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resumo 
 
 
A presente dissertação, que no seu conjunto se propõe apresentar o estudo de 
oxidação de compostos orgânicos com peróxido de hidrogénio na presença 
dos aniões do tipo Keggin, mono-substituídos por MnIII e FeIII, sob a forma de 
sais de tetra-n-butilamónio (TBA) e suportados em matriz de sílica 
funcionalizada, enquanto vital método de obtenção de importante precursores 
de síntese orgânica, tem na sua base o trabalho de Doutoramento 
desenvolvido no Departamento de Química da Universidade de Aveiro.  
Os compostos preparados e testados em sistema homogéneo foram os sais de 
TBA dos aniões de Keggin, de fórmula geral [XW11M(H2O)O39]n-, onde X = P, Si 
ou B e M = MnIII e FeIII. Em sistema heterogéneo foram testados diferentes 
materiais, que diferem entre si na matriz de sílica. Assim, fez-se a 
heterogeneização de [PW11Fe(H2O)O39]4- em sílica funcionalizada com catiões 
de césio e grupos propilamónio; [BW11Fe(H2O)O39]6- e [SiW11Fe(H2O)O39]5-
foram imobilizados em sílica contendo grupos aminopropilo e o anião 
[PW11Mn(H2O)O39]4- foi suportado em sílica quimicamente modificada com 
grupos alquilamónio. 
Os substratos orgânicos estudados incluem o 1H-indeno, 1,2-di-hidronaftaleno, 
etilbenzeno, cumeno, p-cimeno, sec-butilbenzeno, 1- e 2-etilnaftaleno, 
cis-cicloocteno e ciclooctano. Paralelamente usaram-se alguns outros 
substratos, quando necessário obter esclarecimentos mecanísticos. 
A tese assenta numa estrutura composta por 7 capítulos. Na primeira, faz-se 
uma abordagem aos polioxometalatos e às reacções de oxidação de 
hidrocarbonetos, com particular destaque no uso de polioxometalatos em 
catálise oxidativa e também no uso de peróxido de hidrogénio como oxidante. 
A eficiência catalítica dos aniões de Keggin mono substituídos por MnIII e FeIII, 
em sistema homogéneo foi avaliada na oxidação de compostos orgânicos 
característicos, nomeadamente de ciclo-alcenilbenzenos, alquilbenzenos, 
ciclo-alquilbenzenos e hidrocarbonetos aromáticos policíclicos com H2O2, em 
acetonitrilo. Os resultados destes estudos encontram-se descritos nos 
capítulos dois, três e quatro desta tese. Estes compostos mostraram-se 
catalisadores eficientes e selectivos para a oxidação de alcanos e alcenos. O 
quinto capítulo da tese prossegue com a síntese, caracterização e eficiência 
catalítica dos polioxotungstatos referidos anteriormente imobilizados numa 
matriz de sílica funcionalizada com iões césio (SiO2-Cs), grupos aminopropilo 
(SiO2–(CH2)3NH2) ou trietilpropilamónio (SiO2-(CH2)3N(Et)3). A actividade 
catalítica destes compostos foi estudada utilizando o cis-cicloocteno e 
ciclooctano como substratos padrão. A oxidação de cis-clicoocteno originou o 
epóxido com 100% de selectividade e o catalisador foi reutilizado durante 4 
ciclos com elevada eficiência. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
No sexto capítulo, são descritas as metodologias experimentais de síntese dos 
novos compostos, as condições catalíticas, a instrumentação e demais 
métodos e procedimentos usados. 
No sétimo e último capítulo, tecem-se as conclusões finais e apresentam-se 
algumas perspectivas de trabalho futuro utilizando o sistema, POM/H2O2, 
usado neste trabalho. 
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abstract 
 
This thesis presents the study of the oxidation of organic compounds with 
hydrogen peroxide in the presence of iron or manganese substituted Keggin-
type anions, in the form of tetra-n-buthyl ammonium salts (TBA) and supported 
into functionalized silica matrices. The study described, aiming at developing 
methods to synthesized important organic precursors, has its basis on the work 
developed in the Department of Chemistry of University of Aveiro. 
The compounds prepared and tested in homogeneous systems were the TBA 
salts of Keggin type anions, with general formula [XW11M(H2O)O39]n-, where 
X = P, Si or B and M = MnIII e FeIII. The heterogeneous systems were based on
different types of silica materials. Thus, the heterogeneization of 
[PW11Fe(H2O)O39]4- was done on cesium and propylamonium functionalized 
silica; the [BW11Fe(H2O)O39]6- and [SiW11Fe(H2O)O39]5- anions were 
immobilized on cesium and aminopropyl functionalized silica and the 
[PW11Mn(H2O)O39]4- was supported on propylamonium functionalized silica. 
The organic substrates studied included 1H-indene, 1,2-dihydronaphthalene, 
ethylbenzene, cumene, p-cymene, sec-butylbenzene,  1-ethylnaphthalene, 
2-ethylnaphthalene, cis-cyclooctene and cyclooctane. Other substrates were 
considered when necessary to elucidate mechanistic pathways.  
The thesis consists of seven chapters. The first consists on a brief description 
of the chemistry of the polyoxometalates, including their catalytic behavior, and 
on a brief account about the importance of catalysis and the use of hydrogen 
peroxide as the oxidizing agent. 
The catalytic efficiency of iron and manganese substituted Keggin type anions 
in homogeneous system was evaluated for the chosen organic compounds, 
namely alkylbenzenes, cycloalkylbenzenes and polycyclic aromatic 
hydrocarbons with H2O2, in acetonitrile. These results are described in chapters 
two, three and four. These compounds show to be efficient and selective 
catalysts in the alkanes and alkenes oxidation with a benign and 
environmentally acceptable oxidant. The fifth chapter of this thesis reports the 
synthesis, characterization and catalytic activity ok Keggin type anions referred 
above immobilized into cesium (SiO2-Cs), aminopropyl (SiO2–(CH2)3NH2) and 
propylamonium (SiO2-(CH2)3N(Et)3) functionalized silica matrices. The catalytic 
activity of these materials was studied using cis-ciclooctene and ciclooctane as 
substrates. The cis-cyclooctene oxidation gave the corresponding epoxide with 
high selectivity and the catalyst was reused along four cycles with high 
selectivity. 
In the sixth chapter, all the experimental details are presented, namely of 
synthesis of the new supported compounds, the general oxidation conditions 
and procedures, and instrumentation used. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
In the seventh and last chapter, describes the final conclusions and present 
some prospects for future work using the system POM/H2O2. 
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1 Introdução 
 
As últimas décadas comprovaram o crescente interesse no uso de polioxometalatos 
(POMs) na oxidação catalítica de uma grande variedade de compostos orgânicos [1]. A 
utilização dos polioxometalatos em catálise oxidativa decorre de vários factores, 
nomeadamente da sua estabilidade térmica na presença de oxigénio e da sua estabilidade à 
oxidação. Os polioxometalatos mais usados em catálise são frequentemente estáveis acima 
de 350 ºC, o que leva não só ao seu uso em reacções em fase líquida na presença de 
oxigénio, mas sobretudo à sua aplicação em reacções de oxidação de hidrocarbonetos em 
fase gasosa com oxigénio e a temperaturas elevadas [2]. Outra particularidade é a sua 
estabilidade à oxidação. De facto, a natureza inorgânica dos polioxometalatos, associada à 
presença de metais em estados de oxidação elevados, levou à suposição da sua estabilidade 
oxidativa intrínseca. 
No passado recente tem-se assistido a um notável crescimento do número de 
publicações referentes às várias aplicações dos POMs em catálise [1,3-7]. No âmbito das 
actuais exigências de uma química mais verde, e tendo em conta o grande potencial 
catalítico dos POMs, o trabalho apresentado nesta tese visa desenvolver e aplicar novos 
sistemas catalíticos que empreguem POMs e peróxido de hidrogénio para a oxidação de 
compostos orgânicos.  
Os polioxometalatos estudados são polioxotungstatos que incluem metais de 
transição, nomeadamente FeIII e MnIII. O conjunto de substratos orgânicos a transformar 
inclui alquilbenzenos, alquilnaftalenos e cicloalquilbenzenos, já que a sua transformação 
oxidativa constitui uma importante rota na obtenção de importantes precursores com 
aplicação numa vasta área da química, medicina, perfumaria, entre outras [8-14]. Além dos 
estudos realizados em meio homogéneo, também se prepararam polioxotungstatos 
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suportados em sílica e deu-se início à aplicação destes compostos como catalisadores 
heterogéneos na oxidação de cis-cicloocteno e ciclooctano. 
No presente capítulo procura-se fazer uma abordagem aos polioxometalatos e ao 
uso dos polioxotungstatos na catálise oxidativa com peróxido de hidrogénio. Tecem-se 
também algumas considerações sobre catálise oxidativa e sobre o uso do peróxido de 
hidrogénio como oxidante. 
 
 
1.1 Polioxometalatos 
 
Os polioxometalatos de fórmula geral [MxOy]m- ou [XzMxOy]n-, z≤x, M = Mo, W, 
V, Nb, Ta e X = elemento geralmente do bloco d ou p, com ou sem protões associados, são 
aniões que se caracterizam como agregados obtidos a partir da condensação de poliedros 
metal-oxigénio, MOx [15,16]. Polioxometalatos são também os compostos que contêm 
estes aniões. 
Dentro da classe dos polioxometalatos consideram-se duas famílias representativas, 
os isopolianiões ([MxOy]m-) e os heteropolianiões ([XzMxOy]n-). Os isopolianiões são os 
aniões constituídos por oxigénio e um elemento metálico M do grupo 5 ou 6 da tabela 
periódica. Estes elementos combinam carga e raio iónico apropriados com orbitais d vazias 
para a ligação πM-O. Nos heteropolianiões aparece incorporado outro elemento, um 
heteroátomo X, podendo haver um ou mais heteroátomos. O heteroátomo primário é 
imprescindível para a manutenção da estrutura básica do heteropolianião, não pode ser 
removido, sem destruir o anião. O heteroátomo secundário pode ser libertado do 
heteropolianião, deixando uma sub-unidade polioxoaniónica estável [15,16]. Os 
heteroátomos podem pertencer a quase todos os grupos da tabela periódica. 
São notórios alguns acontecimentos históricos que marcam o reconhecimento dos 
polioxometalatos. Entre eles, salienta-se a observação feita por Berzelius em 1926, 
segundo a qual, ao acidificar uma solução contendo molibdato e fosfato de amónio se 
registava a formação de um precipitado amarelo cristalino. Este foi o primeiro exemplo de 
um composto com um heteropolioxometalato, que hoje se reconhece como o ião 
dodecamolibdofosfato [PMo12O40]3-. Cem anos mais tarde, Keggin determinou, por 
difracção de raios X, a estrutura de um composto com o anião análogo [PW12O40]3- [17]. 
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Actualmente dá-se o nome deste autor a uma família de aniões [XM12O40]n-, onde X= P, Si, 
B, etc..  
Os aniões polioxometalato apresentam, tipicamente, estruturas organizadas em 
unidades discretas resultantes da agregação de poliedros partilhando entre si vértices e 
arestas (Figura 1.1). A forte polarização dos átomos de oxigénio terminais em relação ao 
interior do polioxoanião (devido à ligação π), explica porque é que, uma vez formado o 
polioxoanião, o processo de polimerização não se estende com a formação de cadeias ou 
agregados, mas termina aí, com a obtenção de unidades discretas [15,18]. 
 
 
Figura 1.1 Representação poliédrica da estrutura de alguns polioxometalatos. (a) 
anião de Lindqvist [M6O19]n- (isopolianião) e (b) anião de Wells-Dawson 
[X2M18O62]n-(heteropolianião). 
 
 
Os polioxometalatos apresentam um grande conjunto de propriedades que os 
tornam atractivos. A sua dimensão iónica pode ser relativamente grande, tendo-se já 
isolado e caracterizado estruturalmente polioxometalatos com dimensões até ~4 nm e as 
suas massas molares podem ir até ~40000 g/mol [19,20]. São resistentes à degradação 
oxidativa e potenciais “armazenadores” de electrões em virtude dos seus elementos 
constituintes fundamentais (Mo, W e V) estarem, em geral, no seu estado de oxidação mais 
elevado [15,16,18,21]. Apresentam também de um modo geral estabilidade térmica 
elevada [16,22]. A solubilidade dos sais de polioxoaniões é essencialmente determinada 
pelo contra-catião, uma vez que estes compostos possuem uma energia de rede baixa e a 
energia de solvatação do anião é igualmente baixa [18]. Assim, sais de K+, Na+ ou NH4+ 
são solúveis em água; sais de tetra-n-butilamónio (TBA) são solúveis em alguns solventes 
(a) 
(b) 
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orgânicos polares, mas não em água. Sais com catiões tensioactivos são solúveis em 
solventes orgânicos apolares e os ácidos são geralmente solúveis em água e numa grande 
gama de solventes orgânicos. Esta característica é importante, designadamente para a 
realização de experiências de catálise em fase líquida. 
 
 
1.1.1 O anião de Keggin 
 
Os aniões de Keggin são heteropolianiões de fórmula geral [XM12O40]n-, M = Mo 
ou W, cuja estrutura é representada na Figura 1.2. Nesta estrutura o grupo central 
tetraédrico XO4 encontra-se rodeado por doze octaedros MO6, que formam quatro grupos 
de três octaedros cada (M3O13). Em cada grupo os octaedros MO6 partilham arestas. 
Verifica-se a partilha de vértices entre os vários grupos M3O13 [15]. Podem assim 
identificar-se quatro tipos de átomos de oxigénio na estrutura (Figura 1.2): terminais (Od), 
ligados ao heteroátomo (Oa), em vértices compartilhados (Ob) e em arestas compartilhadas  
(Oc). 
 
 
 
Figura 1.2 Estrutura do anião α-[XM12O40]n-, com os quatro tipos de átomos de 
oxigénio em destaque. 
 
 
À fórmula [XM12O40]n- correspondem vários isómeros. A partir do anião da 
Figura 1.2, designado por isómero α, podem ser obtidos, por rotação de 60º de um grupo 
M3O13, os isómeros designados por β, γ, δ e ε (Figura 1.3).  
 
 
  M
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Figura 1.3 Estrutura dos isómeros do anião de Keggin (α-ε), correspondente à rotação de 60º de 
cada uma das quatro unidades M3O13 [15]. 
 
 
Observa-se que, no caso dos isómeros ε os quatro grupos M3O13 foram rodados 
[15]. Na realidade, embora nunca tenham sido observados os isómeros δ e ε, o isómero β já 
foi registado para algumas combinações de X e M, como em [SiM12O40]4-, [PM12O40]3-, 
M = Mo e W [15,23] e o isómero γ em [SiW12O40]4- [24]. O isómero β apresenta ligações 
W-O-W entre o grupo rodado e os outros com distâncias W...W mais curtas e ângulos 
W-O-W mais agudos, relativamente ao isómero α. Deste modo, as repulsões colômbicas 
aumentam, devido à maior aproximação dos centros metálicos, e as interacções pπ-dπ são 
assim menos favoráveis [3]. O resultado é que o isómero β é menos estável do que o 
isómero α. As características referidas para o isómero β acentuam-se para os outros 
isómeros. Verifica-se um aumento do número de octaedros que compartilham arestas, na 
sequência α→β→γ→δ→ε, o que implica maior instabilidade dos isómeros resultantes, 
devido ao aumento das repulsões colômbicas. Ao longo deste trabalho, dada a sua 
estabilidade, estudar-se-á apenas o isómero α, pelo que este prefixo será omitido a partir 
daqui. 
A partir do anião de Keggin, [XM12O40]n-, podem obter-se diversas estruturas 
lacunares, que se formam por remoção de um ou mais átomos M. O anião α-[XM11O39]m- 
(monolacunar) resulta da remoção de um grupo MO4+ (um metal conjuntamente com o seu 
oxigénio terminal), originando uma lacuna com 5 átomos de oxigénio potencialmente 
coordenantes (Figura 1.4) [15]. 
Os aniões lacunares reagem facilmente, na estequiometria molar de 1:1, com uma 
grande variedade de iões metálicos, M’, do bloco d e p para formar complexos [25]. Muitas 
vezes a coordenação octaédrica do metal M’ inserido na lacuna é completada com a adição 
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de um ligando monodentado L, sendo os mais comuns H2O, OH-, O2-, ou uma amina, mas 
sendo conhecidos também complexos com ligandos organometálicos. Assim, podemos 
escrever a fórmula geral de um polioxoanião mono-substituído como [XM11M’(L)O39]m- 
(Figura 1.4 (c)) [15]. 
 
 
 
Figura 1.4 Representação poliédrica das várias estruturas do (a) anião de Keggin, (b) anião 
monolacunar e (c) anião mono-substituído. 
 
 
O catião metálico M’ deve apresentar dimensões apropriadas para a ocupação da lacuna de 
forma a manter-se a estrutura do ião de Keggin [15]. M’ é frequentemente um metal da 
primeira série de transição [25]. Sabe-se que, do polioxoanião de Keggin, pode ser 
removido mais do que um átomo M. Por exemplo, o anião trilacunar [XM9O34](n+6)- resulta 
da remoção de três grupos MO4+ e de alguns átomos de oxigénio associados (fragmento 
M3O66+) do anião de Keggin. Estes aniões trilacunares apresentam vários isómeros e, tal 
como o anião monolacunar, são potencialmente coordenantes, originando diversos 
complexos com catiões de metais de transição, nomeadamente aniões tri-substituídos de 
fórmula geral [M’3(H2O)3(PW9O37)]6- e aniões do tipo sanduíche como, por exemplo 
[M’4(H2O)2(PW9O34)2]10- (Figura 1.5) [15]. 
 
Figura 1.5 Representação poliédrica da estrutura de um anião do tipo 
sanduíche, de fórmula geral [M’4(H2O)2(PW9O34)2]10- [15]. 
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1.2 Fenómeno catalítico 
 
Em meados dos anos 30 Berzelius [26] utilizou pela primeira vez o termo catálise. 
O autor definiu o “poder catalítico” como a capacidade de determinada substância  – o 
catalisador – em pequena quantidade, promover a ocorrência de reacções químicas sem 
nelas se consumir e o termo “catálise” como o resultado desse “poder catalítico”. 
Actualmente, a importância da catálise está associada à sua elevada aplicabilidade, tanto a 
nível industrial como em química fina. Dependemos dela para produzir materiais 
elementares como plásticos, combustível para os veículos, medicamentos, para remover os 
gases poluentes emitidos pelos motores e até mesmo o nosso organismo utiliza processos 
catalíticos no seu metabolismo. Devido às inúmeras possibilidades de reacções 
concorrentes, a escolha acertada do catalisador pode favorecer a obtenção dos produtos 
desejados. Muitas vezes, pequenas modificações na estrutura do catalisador podem ter 
influências notáveis nos produtos obtidos. Esta é uma importante perspectiva em catálise: 
desenhar e modificar catalisadores para realizar reacções de forma selectiva [27]. 
Um bom catalisador deve possuir tanto uma elevada actividade como uma boa 
estabilidade no tempo. Uma medida da actividade do catalisador é obtida pela conversão 
de substrato, a uma determinada razão substrato/catalisador. A conversão é definida pela 
quantidade de substrato que reagiu a dividir pela quantidade inicial. A actividade ou 
eficiência do catalisador também pode ser medida pelo número de “turnover” (TON), que 
expressa a quantidade de substrato convertido por moles de catalisador utilizado [28]. Uma 
reacção catalítica também pode ser caracterizada pela frequência de “turnover” (TOF), isto 
é, a quantidade de substrato convertido, por mole de catalisador, por hora [28]. 
Todavia, o atributo principal de um processo catalítico é a sua selectividade. A 
selectividade reflecte a habilidade do catalisador para direccionar a conversão de um 
reagente por uma via específica. A selectividade, S, pode ser definida para cada produto 
como a quantidade de produto sobre a quantidade total de produtos. Alternativamente, 
define-se como a quantidade de um produto a dividir pela quantidade de substrato 
consumida [27]. A selectividade é tanto maior quanto menor é a formação de produtos 
secundários [28]. 
O emprego de processos catalíticos na indústria apresenta diversas vantagens [27].  
A primeira, e sem dúvida a mais importante, é que, para muitas reacções químicas 
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termodinamicamente favoráveis o equilíbrio não se estabelece em tempo razoável, na 
ausência de catalisador. A segunda razão é que, mediante o emprego de catalisadores, 
podem realizar-se reacções em condições menos energéticas (a menor pressão e a menor 
temperatura), o que supõe um ganho de energia considerável. Para além disto, quando se 
trabalha a pressões e temperaturas menores, podem reduzir-se as reacções laterais ou 
secundárias e aumentar a selectividade. Finalmente, outro aspecto importante da catálise é 
a excelente economia atómica que pode ser atingida em muitos processos catalíticos. Ou 
seja, a proporção de átomos de reagentes que é introduzida nos produtos é alta e, 
consequentemente, a quantidade de subprodutos formados tem pouco significado, 
conduzindo à redução do impacto ambiental e aos custos a ele associados. 
Actualmente, o desenvolvimento de processos catalíticos heterogéneos tem vindo a 
despertar grande interesse na comunidade científica, devido às inúmeras vantagens que 
apresenta, nomeadamente a facilidade de separação do catalisador do meio reaccional e, 
logo, a reutilização do mesmo. Note-se que cerca de 90% dos processos catalíticos na 
indústria química utilizam catalisadores heterogéneos [29]. Contudo, apesar dos 
tradicionais catalisadores heterogéneos apresentarem elevada robustez, elevada eficiência 
catalítica sob condições agressivas, estabilidade e baixo custo de produção apresentam, na 
sua grande maioria, selectividade bastante inferior quando comparados com os 
catalisadores homogéneos e exigem normalmente altas temperaturas e/ ou altas pressões. 
No sentido de se ultrapassarem as limitações associadas a ambos os tipos de catalisadores, 
homogéneos e heterogéneos, e na tentativa de aproveitar as melhores propriedades de cada 
um deles, começaram a preparar-se novos catalisadores por imobilização dos catalisadores 
homogéneos, em suportes sólidos porosos, combinando-se deste modo as elevadas 
especificidades químicas do catalisador homogéneo, com a facilidade de remoção do meio 
reaccional, característica dos catalisadores heterogéneos. 
A heterogeneização dos heteropolioxotungstatos não só vem dar resposta às actuais 
preocupações ambientais, como também permite o desenvolvimento de catalisadores que 
mantenham as propriedades dos sistemas homogéneos e heterogéneos, nomeadamente 
estabilidade e facilidade de recuperação [30]. 
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1.2.1 Catalisadores suportados em sílica 
 
São várias as metodologias que podem ser usadas na imobilização dos catalisadores 
homogéneos em suportes sólidos. Um aspecto comum a todas elas é a necessidade de se 
compreender previamente a química superficial dos compostos que se pretendem 
imobilizar e do material de suporte. Atendendo ao tipo de interacções que pode existir 
entre o suporte e o complexo a imobilizar, podem distinguir-se genericamente quatro 
metodologias de imobilização de complexos: (i) a encapsulação quando ocorre oclusão 
física devido a restrição de tamanho e/ou interacções de fraca intensidade entre o complexo 
e o sólido, (ii) imobilização por interacções electrostáticas, quando ocorre permuta iónica 
do complexo com carga e os iões permutáveis do material de suporte, (iii) a ancoragem 
quando ocorrem ligações covalentes entre o complexo e o material: neste caso podem 
considerar-se a ancoragem directa do complexo ao material, através da coordenação do 
centro metálico ou ligação através do ligando, e a ancoragem via “spacers”, quando o 
suporte é previamente funcionalizado com moléculas que posteriormente se ligam ao 
complexo e (iv) adsorção física, onde as interacções π-π desempenham um papel 
fundamental na interacção entre o suporte e os complexos [31]. 
A sílica conquista actualmente o lugar de destaque entre os materiais porosos 
inorgânicos mais utilizados na heterogeneização de uma grande variedade de catalisadores. 
Esta importância assenta essencialmente num conjunto de propriedades químicas e físicas 
que só uma estrutura covalente inorgânica consegue reunir [32]: elevada resistência 
mecânica, elevada estabilidade térmica e física da matriz inorgânica, elevada porosidade, 
atoxicidade, baixo custo, fácil manuseamento, elevada área superficial e tamanho de poro. 
Todo este conjunto de características faz deste material um excelente suporte com diversas 
aplicabilidades, entre elas, fases estacionárias para colunas cromatográficas de troca iónica 
[33], catálise [34] e sensores electroquímicos [35,36]. 
A funcionalização da superfície da sílica permite adoptar uma nova estratégia para 
a heterogeneização de catalisadores homogéneos [37], além de poder ser excepcionalmente 
estável em solução aquosa. Deste modo, a compreensão química da morfologia destes 
materiais é fundamental para o conhecimento da sua reactividade. 
No que diz respeito à estrutura química da sílica, esta é constituída por unidades 
tetraédricas SiO4 distribuídas aleatoriamente e unidas por ligações Si-O-Si no interior e 
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grupos silanol dispersos por toda a superfície. Dependendo da posição dos grupos silanol, 
estes denominam-se vicinais, isolados ou geminais (Figura 1.6) [38]. 
 
Silanol isolado Silanol vicinal Silanol geminal
OH
Si
O
OH
Si
OH
Si
OH
Si
OH
 
Figura 1.6 Grupos silanol encontrados à superfície da sílica. 
 
 
Os grupos silanol superficiais tornam a matriz de sílica susceptível para a 
imobilização de diferentes substâncias [39,40]. O método mais utilizado industrialmente na 
obtenção de materiais híbridos orgânico-inorgânicos consiste na reacção dos grupos silanol 
superficiais com as “espécies” que se pretendem “ancorar” [39-42]. A obtenção de 
materiais híbridos por este método requer a activação dos grupos silanol superficiais, o que 
é conseguido através da eliminação da água residual, pelo simples aquecimento da sílica 
sob vácuo [39]. Após activação destes grupos, a imobilização dos grupos funcionais é 
realizada a partir das reacções da matriz de sílica activada com silanos, Y3Si-R, onde Y 
pode ser um haleto, um grupo amina e, mais frequentemente, um grupo alcóxido, que reage 
facilmente com os grupos silanol [39,40,43,44]. A reactividade dos grupos silano está 
relacionada com as características do grupo R. Por vezes, após a organofuncionalização, 
diversos grupos silanol permanecem inalterados à superfície do material. Contudo, quando 
necessário, os grupos silanol não funcionalizados podem ser desactivados, fazendo-os 
reagir com pequenos grupos, como por exemplo, o Cl-Si(CH3)3. 
Neste método, a organofuncionalização ocorre em toda a estrutura do material, 
alterando-se algumas propriedades físicas da matriz do material híbrido [45]. No entanto, 
as propriedades químicas do material híbrido são definidas pelos grupos imobilizados à 
superfície. 
Outro método usado na preparação de sílicas e sílicas funcionalizadas é o método 
sol-gel. Neste último, os materiais são preparados pela reacção entre um precursor 
alcoxisilano, do tipo Si(OR)4, e um precursor silano hidrolisável contendo grupos 
orgânicos, R’Si(OR)3 [46,47]. Neste método, características como volume e distribuição de 
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poro, tamanho e forma das partículas, quantidade de material orgânico e área superficial 
dependem de condições experimentais, nomeadamente pH do meio, concentração das 
soluções utilizadas, tipo de solventes, temperatura, velocidade de precipitação, maturação 
do gel, lavagem, secagem e tratamento térmico [38,48-53]. O método sol-gel compreende a 
transição entre um sol e um gel; o termo sol define a dispersão de partículas coloidais (1-
100 nm) num determinado solvente e o termo gel define o sistema formado por uma 
estrutura rígida tridimensional de partículas coloidais [54]. 
A síntese de materiais de sílica híbridos orgânico-inorgânicos pelo método sol-gel 
baseia-se essencialmente num conjunto de reacções de hidrólise e policondensação dos 
silanos precursores, com a formação de partículas de tamanho coloidal e posterior 
formação da rede tridimensional [55,56]. O TEOS (tetraetoxisilano) é um dos alcóxidos 
mais utilizados como precursor neste tipo de síntese. Outros alcóxidos do tipo 
RSi(OC2H5)3, são também utilizados pois o grupo R, que não hidrolisa, pode ser utilizado 
para funcionalização química posterior. A utilização de temperaturas baixas, o controlo do 
tamanho e morfologia das partículas são algumas das vantagens apresentadas por este 
método. Estas reacções são realizadas na presença de um álcool, uma vez que os 
alcoxisilanos são imiscíveis em água. A hidrólise de alcoxisilanos ocorre segundo um 
mecanismo SN2, onde os grupos alcóxidos são substituídos por grupos hidroxilo com a 
eliminação de álcool. Nesta etapa são formados os grupos silanol (Si-OH). Devido à baixa 
reactividade dos alcóxidos as reacções de hidrólise são catalisadas por ácidos, bases ou por 
nucleófilos [57]. Nas etapas seguintes ocorre a formação dos grupos siloxano (Si-O-Si) 
através de reacções de condensação aquosa ou alcoólica [57]. Os mecanismos envolvidos 
durante a transição sol-gel são bastante complexos e muitas reacções de condensação 
ocorrem simultaneamente com as reacções de hidrólise [54]. Os materiais preparados por 
esta via apresentam diferentes configurações como fibras, filmes, membranas e pós que, 
mais uma vez, dependem dos parâmetros utilizados durante a sua síntese [43,44,51,58,59]. 
Como já foi referido anteriormente, a estrutura do material obtido está directamente 
relacionada com a quantidade e o tipo de matéria orgânica incorporada, com o solvente 
utilizado, tipo e quantidade de catalisador, pH do meio, temperatura de gelificação e 
secagem do gel [49-52]. Por exemplo, o excesso de solvente diminui a tendência para a 
agregação das partículas, aumentando a porosidade do produto final. Por outro lado, a 
adição de tensioactivos é utilizada para reduzir a tensão superficial, estabilizando as 
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partículas e consequentemente aumentando a área superficial [51]. Outros parâmetros, 
como a temperatura e o tempo de envelhecimento, tempo estabelecido entre o ponto de 
gelificação e a secagem final do gel, permite uma série de mudanças no produto final 
[60,61]. O processo de secagem pode ocorrer a temperatura e pressão ambientes ou em 
condições supercríticas, estas últimas alcançadas em autoclave na presença de CO2, N2O 
ou EtOH, entre outras [51]. Relativamente à nomenclatura do material final, esta é definida 
em função do tipo de secagem realizada: denominando-se xerogel quando realizada em 
condições ambiente e aerogel quando efectuado em condições supercríticas [62]. 
Em suma, a organofuncionalização da matriz inorgânica da sílica pelo método 
sol-gel é realizada a partir de organosilanos apropriados (R’Si(OR)3). Estas espécies 
sofrem hidrólise e condensação simultaneamente com o TEOS ou TMOS 
(tetrametoxisilano), havendo a formação de ligações covalentes entre a sílica e o 
organosilano [63]. Deste modo, os grupos orgânicos são inseridos em toda a estrutura do 
material e não apenas à sua superfície. A grande versatilidade do método sol-gel na 
preparação de materiais híbridos faz deste método uma rota sintética bastante interessante. 
Contudo, devido às inúmeras variáveis que afectam a sua preparação, comparativamente 
com os géis de sílica pura, os mecanismos de síntese destes híbridos continuam a ser alvo 
de intensa pesquisa por parte da comunidade científica. 
A classificação dos materiais híbridos em Classe I e II, proposta por Judeinstein e 
Sanchez [64] baseia-se na interacção química entre os seus componentes. Assim, existem 
os híbridos da Classe I, caracterizados por apresentarem ligações relativamente fracas entre 
os seus componentes [46,47,65,66] e os de classe II, que apresentam ligações fortes entre 
os seus componentes. As sílicas funcionalizadas acima referidas incluem-se nesta classe.  
Existem numerosos métodos para a imobilização de determinadas espécies em 
sílica para uso em catálise. No que se refere à preparação de sílica funcionalizada, nesta 
secção pretendeu-se destacar que o método de preparação condiciona, para além da sua 
composição, o grau de dispersão dos agentes activos do catalisador, a sua estrutura porosa 
e, consequentemente, o seu desempenho catalítico. 
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1.2.2 Catálise oxidativa 
 
As reacções de oxidação de compostos orgânicos são reacções de elevada 
importância. Incluem inúmeras áreas de aplicação como as indústrias farmacêutica, 
petrolífera, agroquímica e de polímeros. Por exemplo, a oxidação de p-cimeno é uma 
importante reacção na obtenção da p-metilacetofenona, importante precursor na indústria 
de perfumaria. Outro produto, também resultante da oxidação de p-cimeno, é o 
p-isopropilbenzaldeído, agente aromatizante usado na indústria alimentar [67,68]. O 
hidroperóxido de cumilo derivado da oxidação do cumeno é um importante precursor na 
produção de fenol e acetofenona [69]. O fenol, por sua vez, é actualmente utilizado na 
síntese de resinas fenólicas, corantes, produtos farmacêuticos e antioxidantes [70]. Outro 
importante processo oxidativo baseia-se na transformação do etilbenzeno em 
hidroperóxido de α-metilbenzilo, usado como agente epoxidante no sistema óxido de 
propileno/estireno [71]. Além dos produtos referidos anteriormente, as cetonas aromáticas 
são também importantes intermediários na produção de perfumes, corantes, aromatizantes 
e na indústria farmacêutica e agroquímica [72,73]. 
A catálise, responsável pelo sucesso da indústria no século XX, será também neste 
novo século um processo de grande importância numa química mais sustentável. O 
desenvolvimento de novos produtos e processos químicos amigos do ambiente é de 
extrema importância, nomeadamente do ponto de vista económico [12,74]. Um artigo 
recente documenta as recentes inovações no campo da catálise oxidativa, selectiva e 
ambientalmente sustentável [75]. 
As ligações C–H são das ligações químicas mais fortes e menos reactivas, 
permanecendo inertes perante um grande número de reagentes e condições reaccionais. 
Não surpreende que a procura de sistemas catalíticos que promovam a oxidação de alcanos 
seja uma área de investigação activa [8]. Na indústria, a activação destas ligações constitui 
uma via alternativa para o acesso directo, a partir de alcanos, a uma grande variedade de 
produtos e de intermediários e consequente valorização de resíduos de hidrocarbonetos 
difíceis de degradar [76]. Embora a oxidação constitua, a nível industrial, o fulcro 
tecnológico para a transformação de grande quantidade de reagentes químicos, 
nomeadamente hidrocarbonetos, em produtos com utilidade, como epóxidos, dióis, álcoois 
e compostos carbonílicos, ela pode corresponder, no fundo, a transformações 
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problemáticas, devido aos baixos valores de selectividade e à elevada produção de 
desperdícios que pode apresentar. Seria ideal que os processos usados apresentassem os 
seguintes requisitos: baixo custo, utilização de reagentes renováveis, formação dos 
produtos desejados com rendimento quantitativo e 100% de economia atómica. Neste 
contexto, o desenvolvimento de sistemas “amigos” do ambiente e que utilizem 
metodologias de síntese limpas tem sido a principal meta da investigação recente. 
Esta importante tendência actual conduz à necessidade de utilização de oxidantes e 
catalisadores “amigos” do ambiente. É interessante notar que, muitas vezes, o “valor” de 
um catalisador de oxidação é avaliado apenas pela selectividade (regio-, quimio- e 
estereosselectividade) que apresenta para determinado produto. Contudo, a selectividade é 
apenas uma questão importante, entre outras, que determinam a utilidade do catalisador. 
Beller [77] refere que os químicos orgânicos devem ter mais atenção a questões como 
produtividade, actividade e reciclagem do catalisador, uma vez que são factores chave para 
a aplicabilidade do processo a nível industrial.  
Os requisitos básicos de um catalisador para reacções de oxidação podem 
resumir-se do seguinte modo: (a) o catalisador deve ser capaz de activar selectivamente o 
oxidante e/ou o substrato, (b) deve ser estável em condições fortemente oxidantes, (c) no 
caso de se pretender usar H2O2, o catalisador não deve catalisar a sua dismutação em água 
e oxigénio, (d) no caso de se usar o oxigénio, deve prevenir a auto-oxidação catalítica, não 
selectiva e (e) reciclar o catalisador deve ser um processo simples e quantitativo [78]. 
Em geral, a escolha do oxidante determina a extensão, a praticabilidade e a 
eficiência da reacção. Entre os vários oxidantes o oxigénio do ar é o reagente ideal para as 
reacções de oxidação. Todavia, o uso do ar ou do O2 puro é algumas vezes difícil de 
controlar e pode resultar em combustão, para além de as reacções com O2 apresentarem 
geralmente baixa selectividade. Por outro lado, muitas vezes apenas um dos átomos do O2 
é utilizado produtivamente para oxidação (50% de eficiência atómica) [77]. Existe assim 
uma necessidade de desenvolver sistemas nos quais ambos os átomos do O2 sejam 
utilizados produtivamente. Apesar disto, o oxigénio é o agente oxidante mais interessante, 
uma vez que está facilmente disponível, é “amigo” do ambiente, limpo e barato. Os 
sistemas catalíticos que o aplicam são, portanto, sistemas muito atractivos, principalmente 
para a indústria. 
O peróxido de hidrogénio é um oxidante “verde”, amigo do ambiente e não produz 
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desperdícios. O peróxido de hidrogénio oxida compostos orgânicos com 47% de eficiência 
e produz teoricamente apenas água como co-produto. Os custos associados aos 
equipamentos e material de partida, quando se emprega o peróxido de hidrogénio, podem 
ser vantajosos relativamente ao uso do oxigénio molecular [79]. Devido a estas 
propriedades, o peróxido de hidrogénio é particularmente usado nas reacções de oxidação 
em fase líquida, nomeadamente em áreas como a farmacêutica, agroquímica e materiais. 
Contudo, existe uma recente tendência para o uso deste oxidante também para processos 
industriais de larga escala, por exemplo a produção de óxido de propileno racémico [77].  
Outros dadores de átomos de oxigénio, além dos referidos, também utilizados em 
catálise oxidativa, são o iodosilbenzeno (PhIO), o hidroperóxido de t-butilo (t-BuOOH), o 
monopersulfato (HSO5-), o ozono (O3), entre outros [80]. O O3 é um oxidante interessante 
do ponto de vista ambiental; contudo, é corrosivo, de armazenamento difícil e bastante 
dispendioso. Outro oxidante interessante é o iodosilbenzeno (PhIO) e os seus análogos, que 
levam a reacções bastante selectivas catalisadas por complexos metálicos, mas o seu custo 
é elevado [31]. A utilização do peróxido de hidrogénio foi objecto de estudo nas reacções 
de oxidação realizadas e discutidas nesta tese. Na secção seguinte será feita uma 
abordagem ao uso do peróxido de hidrogénio, na oxidação de compostos orgânicos, 
nomeadamente de hidrocarbonetos. Estas reacções são o fundamento para a transformação 
destes compostos em produtos de maior valor comercial [8-14]. 
 
 
1.2.3 Oxidação de alcenos e alcanos com H2O2 
 
O peróxido de hidrogénio, usualmente comercializado em soluções aquosas 
diluídas, é termodinamicamente instável e decompõe-se lentamente em água e oxigénio 
(Equação 1.1). A decomposição depende da temperatura, do pH e da presença de 
impurezas como iões metálicos, óxidos ou hidróxidos metálicos. Porém, quando 
manuseado correctamente, o peróxido de hidrogénio é seguro, fácil de usar e apresenta, na 
embalagem comercial, uma velocidade de decomposição natural inferior a 1% ao ano [81]. 
 
O2  +  2H2O (1.1)2H2O2  
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À semi-reacção de redução do H2O2 (Equação 1.2) corresponde o potencial normal 
de eléctrodo em meio ácido Eº = 1,76 V, o que é uma indicação de que o H2O2 é um bom 
agente oxidante [79]. Contudo, o peróxido de hidrogénio reage lentamente com substratos 
orgânicos, tais como alcenos, hidrocarbonetos aromáticos e alcanos. A baixa reactividade 
intrínseca associada ao H2O2 pode tornar-se uma vantagem, já que ele pode ser activado 
selectivamente, de modo a realizar uma determinada reacção de oxidação. 
 
H2O2   +   2H+   +   2e- 2H2O                           (1.2) 
 
O peróxido de hidrogénio pode ser usado para gerar substâncias com capacidades 
oxidantes, nomeadamente ácidos percarboxílicos, percarbonatos, persulfatos, etc. Esta 
característica é explorada em muitos sistemas oxidativos não catalíticos. No 
Esquema 1.1 [79] apresentam-se outras espécies oxidantes activas obtidas por activação 
catalítica ou derivadas directamente do peróxido de hidrogénio. 
 
 
H2O2
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-
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HOO
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HO
Activação directaActivação catalítica
 
 
Esquema 1.1  
 
O peróxido de hidrogénio é um bom agente oxidante, quer em meio ácido, quer em 
meio básico. Em meio alcalino gera a espécie HO2-, fortemente nucleofílica, e em meio 
fortemente ácido origina o equivalente a um catião OH+, um poderoso electrófilo. A partir 
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do peróxido de hidrogénio, por via fotoquímica ou na presença de catiões metálicos como, 
por exemplo, Fe(II) ou Ti(III), formam-se radicais HO•. Esta é a base do sistema de 
Fenton, uma via geradora de radicais HO• altamente reactivos. Contudo, este sistema 
apresenta baixa selectividade [79].  
A activação catalítica pode ainda envolver a reacção do peróxido de hidrogénio 
com metais capazes de gerar complexos metálicos com grupos peroxo ou hidroperoxo. O 
peróxido de hidrogénio também pode ser usado como dador de átomos de oxigénio na 
produção de complexos oxometálicos altamente reactivos [6,82], sendo estes complexos 
que actuam como oxidantes. A sua redução completa o ciclo catalítico. 
A oxidação de compostos orgânicos pelo peróxido de hidrogénio, como 
hidrocarbonetos, ácidos carboxílicos, álcoois e éteres, são exemplos clássicos onde a 
activação do H2O2 é essencial. Isto porque tais compostos não apresentam um “sítio” 
nucleofílico, ou outro, que possa reagir, em condições suaves, com o H2O2. 
Em 1894, Fenton descreveu que o peróxido de hidrogénio era capaz de oxidar o 
ácido tartárico na presença de sais de ferro(II) [83]. Mais tarde, Haber e Weiss sugeriram 
que se formavam radicais hidroxilo no sistema, sendo estas efectivamente as espécies 
oxidantes [84]. O Esquema 1.2 apresenta um dos mecanismos aceites para descrever a 
oxidação de alcanos (R-H) [79]. 
 
 
ROO ROOH + R
ROOH + HOO
ROOH + O2
2ROO
Fe3+  +  HO-
ROOOOR ROH  +  R=O  +  O2
Fe2+
HO
R
H2O2
RH
H2O
O2
H2O2
RH
HOO
(I)
(II)
 
 
Esquema 1.2  
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O processo inicia-se pela formação de um radical hidroxilo, devido à reacção do 
peróxido de hidrogénio com o ferro(II); na presença de um substrato R-H, o radical 
hidroxilo induz a formação de um outro radical, R•, que posteriormente reage com o 
oxigénio molecular, promovendo a formação de um radical alquilperoxilo ROO•. Os 
hidroperóxidos de alquilo formam-se a partir dos respectivos radicais alquilperoxilo por 
três possíveis processos diferentes (Esquema 1.2-I) [85]. Além disso, podem ocorrer outras 
reacções resultantes da interacção entre duas espécies ROO• originando o correspondente 
álcool e cetona (Esquema 1.2-II). Como consequência da elevada reactividade dos radicais 
hidroxilo formados, o sistema de Fenton torna-se pouco selectivo. 
No que diz respeito à oxidação catalítica de alcenos, esta pode seguir duas vias: 
oxidação alílica ou adição 1,2 à dupla ligação que conduz, em muitos casos, à epoxidação. 
A oxidação alílica é um processo radicalar que parece ocorrer predominantemente 
quando a espécie metálica cataliticamente activa se encontra em baixo estado de oxidação. 
Por outro lado, as reacções de adição 1,2 à dupla ligação, com consequente formação de 
epóxidos, são mais frequentes quando estão presentes espécies com grupos metal-oxo, com 
o metal num estado de oxidação elevado [86]. A ocorrência de um ou outro mecanismo 
depende não somente da natureza do metal e do seu estado de oxidação, mas também da 
estrutura do alceno e da possibilidade deste formar radicais alílicos [86]. 
Na epoxidação, o processo de transferência de oxigénio do oxidante para um alceno 
pode ocorrer via uma espécie peroxo- ou oxometálica (Esquema 1.1), ou seja, as espécies 
oxidantes activas são peroxo- ou oxocomplexos gerados a partir da reacção dos metais com 
peróxido de hidrogénio. Vários tipos de mecanismos têm sido propostos para a 
transferência do oxigénio para o alceno a partir da ligação metal-oxo. A primeira 
aproximação é uma interacção simétrica e conjunta do alceno com o oxigénio do complexo 
metal-oxo, mantendo a estereoquímica do alceno, enquanto a segunda aproximação é uma 
interacção de somente um dos carbonos do alceno com o oxigénio do complexo oxo. Por 
último pode observar-se a reacção de adição onde o epóxido é formado por 
eliminação [28]. Um exemplo de espécies peroxometálicas é o complexo Venturello 
representado na Figura 1.7. O anião de Venturello {PO4[W(O)(O2)2]4}3- [87-89] é 
sintetizado sob a forma de sal de tetra-alquilamónio de acordo com a Equação 1.3. Este 
complexo demonstrou ser um catalisador activo em reacções de epoxidação e de 
hidroxilação de alcenos, em sistemas bifásicos, utilizando o peróxido de hidrogénio [87]. 
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Figura 1.7 Complexo Venturello [87]. 
 
 
4H2WO4  +  H3PO4  +  8H2O2  +  3Q+Cl- 3HCl  +  12H2O  +  Q3{(PO4)[WO(O2)2]4}
Q+= [(C6H13N]+  ou  [(C8H17)3NCH3]+
(1.3)
 
 
 
1.3 Polioxotungstatos substituídos como catalisadores de oxidação 
 
Ao longo dos últimos anos foram publicados alguns trabalhos sobre a utilização de 
polioxometalatos como catalisadores de oxidação, quer em meios homogéneos, quer 
heterogéneos. Diversos oxidantes, incluindo peróxido de hidrogénio e outros dadores de 
átomos de oxigénio, foram utilizados na oxidação de compostos orgânicos na presença de 
polioxometalatos [6,7,8,90-95].  
Os polixotungstatos mono-substituídos por metais de transição foram usados em 
catálise oxidativa, pela primeira vez, por Hill e Brown [96] que utilizaram iodosilarenos 
para oxidar alcenos na presença de polianiões mono-substituídos [PW11M(H2O)O39]m-, 
sendo M = FeIII, CuII, CoII e MnII. Desde este trabalho, surgiram diversas publicações sobre 
a oxidação de várias classes de compostos, incluindo alcanos e alcenos, em sistemas 
monofásicos ou bifásicos, usando polixotungstatos mono-substituídos como catalisadores 
[6,7]. Outros estudos referem a utilização de diferentes polixotungstatos com metais de 
transição. De entre os trabalhos mais recentes, podemos citar os de Mizuno, que usou 
polioxotungstatos do tipo Keggin di-substituídos por ferro na oxidação de alcanos [97-100] 
e os de Neumann, referentes à oxidação de álcoois alílicos na presença de polioxometalatos 
do tipo sanduíche [101-105]. 
No nosso grupo de investigação, nestes últimos anos, também têm sido testadas as 
potencialidades catalíticas de alguns polioxometalatos mono-substituídos por metais de 
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transição, com vários substratos orgânicos. As reacções são realizadas em acetonitrilo, 
utilizando o peróxido de hidrogénio como agente oxidante [106-112]. 
Em comum com outros complexos de metais de transição, também os 
polioxotungstatos mono-substituídos podem catalisar a dismutação do peróxido de 
hidrogénio (Equação 1.1) [113]. Kuznetsova [114] estudou a decomposição do peróxido de 
hidrogénio catalisada por polianiões mono-substituídos por metais de transição, em 
solução de acetonitrilo, e dividiu-os em três grupos: (a) os que decompõem rapidamente o 
peróxido de hidrogénio (CoII, CuII e RuII), (b) os que apresentam valores de decomposição 
moderada (MnII, FeIII e CrIII) e (c) os que praticamente não o decompõem (NiII e TiIV). 
 
 
1.3.1 Estabilidade dos aniões de Keggin na presença de H2O2 
 
As estabilidades oxidativa e térmica dos polioxometalatos são de extrema 
importância para o seu desenvolvimento e aplicação em catálise oxidativa. O estudo da 
estabilidade dos catalisadores em condições semelhantes ao meio reaccional catalítico é 
importante, na medida em que permite conhecer se o complexo de partida é o catalisador 
activo na reacção, ou apenas um precursor do catalisador activo. No início dos anos 90, 
alguns investigadores [115,116] estudaram a estabilidade do anião de Keggin [XW12O40]n-, 
X = P e Si, em solução aquosa, na presença de peróxido de hidrogénio. Neste sentido, os 
investigadores estudaram a reacção de epoxidação do 1-octeno, num sistema bifásico de 
H2O/CHCl3, usando os aniões de Keggin como catalisadores e o peróxido de hidrogénio 
como agente oxidante. Observaram que apenas o polianião com X = P apresentava 
actividade catalítica quando era previamente adicionado à solução aquosa de peróxido de 
hidrogénio. Por espectroscopia de UV-Vis, Raman e RMN de 31P e 183W identificaram, 
nestas soluções, diferentes tipos de peroxotungstatos obtidos pela reacção de [PW12O40]3- 
com peróxido de hidrogénio: o complexo de Venturello {PO4[W(O)(O2)2]4}3- (Fig. 1.7), 
[W2O3(O2)4(H2O)2]2- e três peroxofosfotungstatos PWnOx com n = 2, 3 e 4 [115,116]. O 
anião de Keggin [SiW12O40]4- não demonstrou qualquer actividade catalítica e provou ser 
estável na presença de peróxido de hidrogénio. Kuznetsova et al. verificaram que, em 
solução de acetonitrilo, o anião [PW12O40]3- na presença de peróxido de hidrogénio não 
apresenta qualquer decomposição [114]. Kuznetsova e os seus colaboradores também 
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estudaram a estabilidade de alguns dos fosfotungstatos mono-substituídos por metais de 
transição, na presença de peróxido de hidrogénio, em acetonitrilo. O anião 
[PW11MnII(H2O)O39]6- na presença de H2O2 é oxidado a [PW11MnIII(H2O)O39]5-. Esta 
reacção é observada por espectroscopia do visível [114]. Também por esta técnica, 
estudaram a estabilidade de [PW11FeIII(H2O)O39]5- e, para este anião, observaram um 
aumento da absorvência na presença de peróxido de hidrogénio, obtendo-se o espectro 
inicial na ausência de peróxido de hidrogénio, após o oxidante ter sido completamente 
decomposto. Assim, os autores afirmam ocorrer a formação de um peroxocomplexo, 
resultante da interacção do anião com peróxido de hidrogénio, quando este ainda está 
presente em solução. O mesmo estudo também foi realizado com o anião 
[PW11FeIII(H2O)O39]4-, não tendo os supracitados autores observado qualquer alteração do 
espectro electrónico na região do visível causada pela presença de H2O2 [114].  
No nosso grupo de investigação também foi estudada a estabilidade de diferentes 
fosfotungstatos e silicotungstatos de Keggin e substituídos por diferentes metais de 
transição, em solução de acetonitrilo, na presença de peróxido de hidrogénio e de 
diferentes conteúdos de água [109]. Estes dados têm de ser tomados em consideração na 
selecção das condições reaccionais usadas nos estudos catalíticos. De uma forma geral, os 
silicotungstatos mostraram ser mais estáveis na presença de grandes excessos de H2O2 
(H2O2/POM = 1300), do que os fosfotungstatos. O anião de Keggin [PW12O40]3- 
decompõe-se facilmente em peroxocomplexos, em solução aquosa, na presença de 
peróxido de hidrogénio. No entanto, em solução de MeCN, a sua estabilidade foi 
observada na presença de grandes excessos de H2O2 (H2O2/PW12 = 1300) quando o 
conteúdo de água é igual ou inferior a 60%. Para menores excessos de peróxido, a 
quantidade de água pode ser aumentada sem que haja decomposição. Os aniões 
substituídos PW11Co e PW11Mn mostraram sofrer decomposição apenas na presença de 
grandes excessos de peróxido de hidrogénio, ou seja, para H2O2/POM= 1300, com 30% de 
água. Nestes casos ocorreu a saída do metal de transição da estrutura do polianião e o 
único produto possível de ser identificado foi o [PW12O40]3-. O anião PW11Zn mostrou 
também perder a sua estabilidade, após 10 h de reacção, na presença de conteúdos de água 
iguais ou superiores a 60%, quando o excesso de H2O2 é de 260. Nos produtos da sua 
decomposição identificou-se o peroxocomplexo {HPO4[W(O)(O2)2]2}2- e o ião fosfato não 
coordenado [109]. 
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2 Oxidação de ciclo-alcenilbenzenos 
2.1 Introdução 
 
A oxidação de hidrocarbonetos insaturados corresponde actualmente a um 
importante processo químico, na medida em que os epóxidos – um dos principais produtos 
obtidos na oxidação destes compostos – constituem uma classe de versáteis intermediários 
em síntese orgânica, nomeadamente na produção de resinas, tintas e medicamentos [1]. 
Este grupo de compostos, cuja estrutura apresenta um anel de três lados com elevada 
polaridade, abrange espécies capazes de reagir com um grande número de nucleófilos, 
electrófilos e agentes oxidantes, entre outros [2]. Entre os agentes oxidantes, os perácidos 
orgânicos continuam a ser os reagentes mais utilizados na epoxidação de olefinas não 
funcionalizadas [3]. O perácido mais utilizado e facilmente disponível comercialmente é o 
ácido m-cloroperbenzóico (m-CPBA), um reagente potencialmente explosivo, o que 
dificulta o seu transporte e a sua utilização em reacções de grande escala [4-7]. 
Neste contexto, tem-se verificado nas últimas décadas uma contínua e extensa 
pesquisa na substituição de processos oxidativos estequiométricos por reacções de 
oxidação catalítica que empreguem catalisadores estáveis, de baixa toxicidade, e que 
possibilitem a obtenção de elevados valores de conversão e selectividade de produtos. 
Entre os sistemas actualmente mais promissores, encontra-se a oxidação de alcenos com 
peróxido de hidrogénio ou hidroperóxido de t-butilo (TBHP), catalisada por metais de 
transição [8-10]. Actualmente, o peróxido de hidrogénio constitui o reagente oxidante mais 
utilizado neste tipo de transformação. Contudo, a sua baixa electrofilicidade obriga à sua 
activação por metais de transição, constituindo a base de todo o sistema. Quase todos os 
metais de transição dos grupos 4 a 11 foram utilizados na oxidação catalítica com H2O2 de 
olefinas não funcionalizadas e funcionalizadas com grupos hidroxilo [8]. Os metais titânio 
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(IV), vanádio (V), molibdénio (VI) e tungsténio (VI) apresentam especial relevância 
catalítica, uma vez que no seu estado de oxidação d0 são excelentes ácidos de Lewis, lábeis 
à substituição de ligantes. Por outro lado, estes elementos são, do ponto de vista sintético, 
de elevada versatilidade, uma vez que facilmente geram peroxocomplexos intermediários 
responsáveis pela transferência do átomo de oxigénio para o alceno [8-11]. 
Entre os sistemas catalíticos mais citados e que vão de encontro a uma “química 
mais verde” encontram-se os processos catalíticos de activação do peróxido de hidrogénio 
com metaloporfirinas, polioxometalatos e metiltrioxorénio (MTO) [1,12,13]. 
Sistemas contendo metaloporfirinas têm sido utilizados na epoxidação de alcenos 
com vários oxidantes, no sentido de se tentar mimetizar o sistema enzimático do citocromo 
P-450. Para estes sistemas, o mecanismo da epoxidação de um alceno com hidroperóxidos 
de alquilo, catalisada pela metaloporfirina de Fe(III), envolve a clivagem heterolítica do 
hidroperóxido com a formação de uma espécie oxo-ferro, responsável pela transferência do 
oxigénio para a olefina [14]. Colletti et al. estudaram a epoxidação de alcenos, alifáticos e 
aromáticos, na presença de metalocenos quirais de Nb e Ti como catalisadores 
homogéneos. Os autores registaram ligeiro (22%) excesso enantiomérico para estas 
reacções [15,16]. Olefinas não-funcionalizadas foram também epoxidadas na presença de 
catalisadores contendo vanádio [17], tungsténio e molibdénio [18] na presença de peróxido 
de hidrogénio ou TBHP como oxidante. 
Entre outras olefinas cíclicas, o 1H-indeno (2.1) e 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) têm 
sido o alvo preferencial de investigação por parte da comunidade científica como 
compostos modelo no estudo das reacções de epoxidação assimétrica [19-23]. Os 
resultados mostram que a oxidação destes substratos ocorre preferencialmente com a 
formação dos respectivos epóxidos, importantes intermediários num grande número de 
transformações químicas devido essencialmente à sua relativa estabilidade [24-27]. 
Até ao momento, no que se refere à oxidação de 1H-indeno (2.1) e 
1,2-di-hidronaftaleno (2.6) na presença de POMs, não foram encontradas publicações, pelo 
que os resultados aqui apresentados constituem as primeiras referências à oxidação de 
1H-indeno (2.1) e 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) com H2O2 na presença dos aniões do tipo 
Keggin mono-substituídos por metais de transição [28].  
Neste capítulo será desenvolvido o estudo referente à oxidação de 1H-indeno (2.1) 
e 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) com peróxido de hidrogénio na presença de compostos com 
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aniões do tipo Keggin mono-substituídos por FeIII e MnIII, sob a forma de sais de TBA 
(Tabela 2.1). Para além da formação dos epóxidos, observou-se a formação de vários 
produtos oxigenados, incluindo os obtidos através da clivagem das ligações C-C e C=C. 
O sistema utilizado (POM/H2O2) na epoxidação de olefinas constitui, nos dias de 
hoje um processo versátil e promissor, na medida em vai ao encontro das actuais 
exigências ambientais e económicas de uma química sustentável. O sistema aqui descrito 
inclui o uso de um oxidante limpo e de catalisadores versáteis, facilmente sintetizados, de 
baixo custo e reduzida toxicidade [29]. 
 
Tabela 2.1 Fórmula química completa e abreviada (entre parêntesis) dos catalisadores usados na 
oxidação de 1H-indeno e 1,2-di-hidronaftaleno com H2O2. 
Tungstofosfatos Tungstosilicatos Tungstoboratos 
TBA4PW11Fe(H2O)O39 
(PW11Fe) 
TBA4HSiW11Fe(H2O)O39 
(SiW11Fe) 
TBA4H2BW11Fe(H2O)O39•H2O 
(BW11Fe) 
TBA4PW11Mn(H2O)O39 
(PW11Mn) 
TBA4HSiW11Mn(H2O)O39 
(SiW11Mn) 
TBA4H2BW11Mn(H2O)O39•H2O 
(BW11Mn) 
 
 
2.2 Oxidação de 1H-indeno 
 
A reacção de oxidação de 1H-indeno (2.1) originou a formação de quatro produtos 
oxigenados, designadamente 1,2-epoxiindano (2.2), 2-(2-oxoetil)benzaldeído (2.3), 
2-hidroxiindan-1-ona (2.4) e 1,2-di-hidroxiindano (2.5) representados no Esquema 2.1. A 
separação dos produtos de oxidação de 1H-indeno por cromatografia preparativa de 
camada fina permitiu a obtenção de fracções puras dos produtos 2.3 a 2.5, que foram 
identificados considerando os resultados de GC-MS e os respectivos espectros de RMN. A 
identificação por GC-MS baseou-se na comparação dos espectros de massa dos compostos 
obtidos, com os dados da livraria do equipamento. O epóxido 2.2 foi confirmado pela 
co-injecção de uma amostra de composto preparado pelo método descrito na literatura 
[30]. As reacções foram monitorizadas por GC-MS durante um período de 7 horas e, nestas 
condições, mas na ausência de catalisador, não se detectou qualquer produto por 
cromatografia gasosa. 
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2.1 2.52.42.32.2
O CHO
CHO
O
OH
OH
OH
 
Esquema 2.1 
 
Numa primeira abordagem começou por se avaliar a eficiência catalítica dos aniões 
de boro mono-substituídos por FeIII e MnIII, uma vez que, em trabalho anterior 
desenvolvido no nosso grupo de investigação, estes aniões revelaram ser catalisadores 
bastante eficientes na oxidação de outros substratos orgânicos [31-33]. Após optimização 
das condições reaccionais, o estudo de oxidação de 1H-indeno foi também alargado aos 
outros catalisadores, incluindo os tungstofosfatos (PW11Fe e PW11Mn) e os tungstosilicatos 
(SiW11Fe e SiW11Mn). As reacções de oxidação de 1H-indeno foram realizadas na 
presença de BW11Fe e BW11Mn nas condições reaccionais sumariadas na Tabela 2.2, 
usando-se 1.0 mmol de substrato em acetonitrilo à temperatura de 80 ºC, e diferentes 
razões molares substrato/catalisador (sub/cat) e peróxido de hidrogénio/substrato 
(H2O2/sub). 
 
Tabela 2.2 Condições reaccionais usadas na oxidação de 1H-indeno em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
Condições 
Substrato 
(mmol) 
Catalisador 
(µmol) sub/cat 
H2O2 30% 
(mmol) H2O2/sub 
1 1.0 1.5 667 4.0 4.0 
2 1.0 1.5 667 9.8 9.8 
3 1.0 3.0 333 4.0 4.0 
4 1.0 3.0 333 9.8 9.8 
 
 
Na Tabela 2.3 encontram-se descritos os resultados obtidos, incluindo 
selectividade, TON e quantidade de peróxido de hidrogénio consumido após 7 horas de 
reacção, na oxidação de 1H-indeno catalisada pelos aniões de boro. As reacções realizadas 
à temperatura ambiente na presença das razões molares H2O2/sub = 9.8 e sub/cat = 333 
registaram apenas 7% de conversão de 1H-indeno após 24 horas de reacção. 
Verificou-se que as condições reaccionais usadas, assim como o catalisador, são 
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factores condicionantes da conversão e da selectividade dos produtos obtidos. Os aniões 
BW11Fe e BW11Mn, nas diferentes condições estudadas, originaram o 2.3 e 2.4 como 
produtos maioritários e, nalguns casos, foi também obtido em quantidade razoável o 
produto dioxigenado 2.5. Para todas as reacções foi detectado o 1,2-epoxiindano (2.2) 
como produto minoritário. Os resultados mostram ainda que nas condições 4 (maior a 
quantidade de catalisador e oxidante em solução) é menor a selectividade para a formação 
de 1,2-di-hidroxiindano (2.5). 
 
Tabela 2.3 Oxidação de 1H-indeno com H2O2 catalisada pelos aniões BW11Fe e BW11Mn após 
7 horas de reacção nas condições 1 a 4 descritas na Tabela 2.2. 
Selectividade (%)(i) 
POM-Condições Conversão(i) TON(ii) 
H2O2 
(mmol) (iii) 2.2 2.3 2.4 2.5 
BW11Fe-1 38 253 3.3 8 34 28 30 
BW11Fe-2 65 434 8.0 9 33 27 30 
BW11Fe-3 50 167 3.3 6 30 34 30 
BW11Fe-4 91 303 8.0 8 38 47 7 
BW11Mn-1 48 320 3.5 5 35 45 15 
BW11Mn-2 77 514 6.5 6 33 40 20 
BW11Mn-3 44 147 3.9 10 24 35 31 
BW11Mn-4 88 293 6.1 8 40 43 9 
Sem Cat. -- -- n.d(iv) -- -- -- -- 
(i)
 Baseado nas áreas dos cromatogramas obtidos por GC ou GC-MS. (ii) Mol de produtos obtidos per mol de 
catalisador usado. (iii) Quantidade de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
 
 
A Figura 2.1 apresenta a evolução da reacção de oxidação de 1H-indeno ao longo 
das 7 horas de reacção para as várias condições estudadas, na presença dos aniões de boro. 
Verifica-se que, para a razão molar sub/cat = 667 (Condições 1 e 2) atinge-se 38 e 48% de 
conversão de 1H-indeno para H2O2/sub = 4.0, respectivamente para BW11Fe e BW11Mn, e 
65 e 77% no caso de se usar H2O2/sub = 9.8, observando-se neste caso que a reacção é 
relativamente mais rápida. Nas condições 4, registou-se após 7 horas de reacção 91 e 88% 
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de conversão de 1H-indeno na presença dos aniões BW11Fe e BW11Mn, respectivamente. 
Os melhores resultados, em termos de conversão de 1H-indeno, foram registados sempre 
nas condições 4, correspondentes à razão molar sub/cat = 333 e H2O2/sub = 9.8. Contudo, 
quando comparados os valores de TON (mol de produtos formados per mol de catalisador 
adicionado), os melhores valores são sempre observados nas condições 2, correspondentes 
à razão molar sub/cat = 667, ou seja, o sistema com menor quantidade de catalisador. 
Regra geral, os estudos mostram que, para ambas as razões molares sub/cat estudadas, os 
melhores valores, quer de TON, quer de conversão de 1H-indeno são sempre observados 
para a razão molar H2O2/sub = 9.8 (condições 2 e 4). 
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Figura 2.1 Conversão de 1H-indeno, em função do tempo, catalisada pelos aniões BW11Mn 
e BW11Fe nas condições 1 a 4 descritas na Tabela 2.2. 
 
Após a optimização das condições reaccionais, estendeu-se o estudo da oxidação de 
1H-indeno aos catalisadores PW11Fe, PW11Mn, SiW11Fe e SiW11Mn nas condições 4. No 
entanto, procurou-se ainda verificar para estes catalisadores, se a sua eficiência se 
mantinha baixando a quantidade de H2O2 (Condições 3). A Tabela 2.4 apresenta os 
resultados de conversão, TON, H2O2 consumido e de selectividade, obtidos nessas 
condições e verificou-se que os melhores valores de conversão de 1H-indeno continuam a 
ser registados para a razão molar H2O2/sub = 9.8. O anião PW11Mn mostrou ser o 
catalisador mais eficiente, atingindo 100% de conversão após 5 horas de reacção. Após 7 h 
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de reacção o anião BW11Fe foi o segundo catalisador mais eficiente, seguido do BW11Mn 
(88%), PW11Fe (63%), SiW11Mn (47%) e SiW11Fe (33%). Na presença dos mesmos 
catalisadores e para a razão molar H2O2/sub = 4.0 observou-se valores de conversão de 
1H-indeno menores, na ordem dos 11-50% (Tabela 2.4 e Figura 2.2).  
 
Tabela 2.4 Oxidação de 1H-indeno com H2O2 catalisada por diferentes POMs do tipo Keggin 
mono-substituídos por MnIII e FeIII nas condições 3 e 4, após 7 horas de reacção. 
Selectividade (%)(i) 
POM Conversão(i) TON(ii) H2O2 (mmol)(iii) 
2.2 2.3 2.4 2.5 
BW11Fe-3 50 167 3.3 6 30 34 30 
BW11Fe-4 91 303 8.0 8 38 47 7 
BW11Mn-3 44 147 3.8 10 24 35 31 
BW11Mn-4 88 293 6.1 8 40 43 9 
PW11Fe-3 41 137 1.7 10 14 58 18 
PW11Fe-4 63 210 4.6 10 19 61 10 
PW11Mn-3 47 157 3.8 5 28 34 33 
PW11Mn-4 100(iv) 333 6.9 8 49 33 10 
SiW11Fe-3 11 37 0.5 21 39 20 20 
SiW11Fe-4 33 110 0.3 16 31 31 22 
SiW11Mn-3 15 50 4.0 8 36 29 27 
SiW11Mn-4 47 157 5.2 9 42 38 11 
Sem cat. -- -- n.d(v) -- -- -- -- 
(i)
 Baseado nas áreas dos cromatogramas. (ii) Mol de produtos obtidos per mol de catalisador usado. 
(iii)
 Quantidade de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Resultados obtidos após 5 h de reacção. 
(v) Não determinado. 
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Regra geral, para todos os catalisadores a conversão de 1H-indeno nos 
correspondentes produtos de oxidação mostrou-se muito mais eficiente quando se utilizou 
grande excesso de H2O2 (condições 4). 
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Figura 2.2 Perfil da reacção de oxidação de 1H-indeno, em função do tempo, catalisada 
pelos aniões PW11Fe (■), PW11Mn (□), BW11Fe (▲), BW11Mn (∆), SiW11Fe (●) e SiW11Mn 
(○) nas condições 3 e 4 descritas na Tabela 2.2. 
 
 
A Figura 2.3 mostra a evolução do rendimento dos produtos 2.2 a 2.5, obtidos 
durante a oxidação de 1H-indeno, na presença dos aniões BW11Mn e PW11Fe nas 
condições 4. O comportamento do anião BW11Mn, nestas condições, é representativo do 
observado para os restantes catalisadores. O dialdeído 2.3 e a 2-hidroxiindan-1-ona (2.4) 
são sempre os produtos maioritários ao longo das 7 horas de reacção. O 1,2-epoxiindano 
(2.2) e o 1,2-di-hidroxiindano (2.5) são os produtos menos abundantes. Na presença de 
PW11Fe esta tendência não é observada, verificando-se a formação de 2-hidroxiindan-1-
-ona (2.4) como produto maioritário, cujo valor de selectividade regista 61% após 7 horas 
de reacção.  
Ainda em torno do rendimento dos produtos, observa-se nas condições 3, cuja razão 
molar H2O2/sub é menor, a formação do dialdeído 2.3, 2-hidroxiindan-1-ona (2.4) e 1,2-di-
-hidroxiindano (2.5) como produtos maioritários, enquanto o epóxido 2.2 é sempre o 
produto menos abundante. Tal como nas condições 4, também nas condições 3 na presença 
de PW11Fe, a 2-hidroxiindan-1-ona (2.4) é o produto significativamente maioritário. Os 
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estudos mostram ainda que a formação do diol 2.5 é favorecida no sistema com menor 
quantidade de H2O2 (condições 3). 
 
BW11Mn
0
5
10
15
20
25
30
35
40
1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)
R
en
di
m
en
to
 
(%
)
 
PW11Fe
0
5
10
15
20
25
30
35
40
1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)
R
en
di
m
en
to
 
(%
)
 
Figura 2.3 Rendimento dos produtos 2.2 (■), 2.3 (○), 2.4 (▲) e 2.5 (∆) em função do tempo 
durante a oxidação de 1H-indeno com H2O2 catalisada pelos aniões BW11Mn e PW11Fe nas 
condições 4 descritas na Tabela 2.2. 
 
Os estudos mostram ainda uma relação directa entre os elevados valores de 
conversão de 1H-indeno e os elevados consumos de peróxido de hidrogénio. Quando 9.8 
mmol de H2O2 são adicionados ao sistema per mmol de substrato, registam-se 100, 91 e 
88% de conversão de 1H-indeno, respectivamente para BW11Mn, PW11Mn e BW11Fe. A 
estes valores de conversão estão também associados elevados consumos de peróxido de 
hidrogénio (62-82%). Para estes catalisadores, a eficiência de utilização do H2O2 nas 
condições 4 (H2O2/sub  = 9.8) é igual a 26% para os aniões PW11Mn e BW11Mn e 21% 
para BW11Fe. A eficiência do sistema na utilização do H2O2 após 7 horas de reacção 
situa-se entre os 16-27%. A maior eficiência de utilização de H2O2 (41%) é registada na 
presença de PW11Fe para o sistema com a menor razão molar H2O2/sub (condições 3). 
A Figura 2.4 apresenta a relação entre a conversão de 1H-indeno e o consumo de 
H2O2 após 5 horas de reacção para PW11Mn e 7 horas para os restantes catalisadores. O 
anião PW11Fe e SiW11Fe mostraram ser os catalisadores mais moderados no consumo de 
H2O2. Após 7 horas de reacção, continuavam em solução 53 e 66%, respectivamente, do 
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peróxido de hidrogénio original. Na presença de SiW11Mn a decomposição de H2O2 foi 
moderada e 47% do peróxido de hidrogénio adicionado no início da reacção ainda estava 
presente após 7 horas de reacção. Mais uma vez e como referido anteriormente, os aniões 
mais activos, PW11Mn, BW11Fe e BW11Mn são também os que consomem/decompõem 
mais rapidamente o peróxido de hidrogénio. 
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Figura 2.4 Conversão de 1H-indeno e consumo de H2O2 registados no final da 
reacção (7 h), pelos vários POMs nas condições 4 descritas na Tabela 2.2. 
 
 
Uma vez definidas as melhores condições reaccionais para a obtenção de maiores 
valores de conversões de 1H-indeno, acresceu a necessidade de compreender a formação 
dos produtos de reacção via potenciais precursores primários. Deste modo, estudou-se a 
oxidação de 1,2-epoxiindano (2.2) na presença de BW11Mn nas condições 4 (razões 
molares H2O2/sub = 9.8 e sub/cat = 333), condições também usadas para o 1H-indeno. O 
epóxido 2.2 foi sintetizado, a partir da oxidação de 1H-indeno com peróxido de hidrogénio 
na presença do complexo de Mn(III) da meso-tetraquis-(2,6-diclorofenil)porfirina de 
acordo com a literatura [30]. A oxidação catalítica do epóxido 2.2 na presença de BW11Mn 
ocorreu com elevada conversão (87%) após 3 horas de reacção, originando a 
2-hidroxiindan-1-ona (2.4) (76%) como produto maioritário, seguida de 
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2-(2-oxoetil)benzaldeído (2.3) (9%) e de 1,2-di-hidroxiindano (2.5) (2%) como produtos 
minoritários (Esquema 2.2 e Figura 2.5). 
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Figura 2.5 Conversão (▲) e rendimento dos produtos 2.3 (□), 2.4 (∆) e 2.5 (○) na 
oxidação de 1,2-epoxiindano (2.2) catalisada pelo anião PW11Mn nas condições 4 
descritas na Tabela 2.2. 
 
Os resultados sugerem que o epóxido 2.2 é um importante precursor na formação 
de 2-hidroxiindan-1-ona (2.4) durante a oxidação de 1H-indeno com peróxido de 
hidrogénio. Os estudos também mostram que a formação do dialdeído 2.3 poderá ocorrer 
por duas vias distintas: i) clivagem da ligação C=C do 1H-indeno ou ii) clivagem C-C do 
diol 2.5. A formação de aldeídos e cetonas via clivagem oxidativa de 1,2-dióis é um 
importante e reconhecido método de síntese em química orgânica. A literatura existente 
actualmente sobre este assunto refere que o 2-(2-oxoetil)benzaldeído (2.3) é obtido a partir 
de 1,2-di-hidroxiindano (2.5) na presença de fortes oxidantes como permanganato de 
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potássio, ácido periódico, periodato de potássio e sódio e de tetraacetato de chumbo 
[34,35]. Além desta, a clivagem oxidativa das ligações C=C com a formação de compostos 
carbonílicos é também referida frequentemente como um importante método em síntese 
orgânica. Porém, estes métodos apresentam na sua generalidade inúmeras desvantagens, 
onde se salientam a necessidade de uso de grandes quantidades de reagentes, solventes e a 
produção de grandes quantidades de resíduos tóxicos. De facto, os estudos apresentados 
nesta secção constituem uma abordagem mais favorável à transformação química de 
moléculas de interesse científico. 
 
 
2.3 Oxidação de 1,2-di-hidronaftaleno 
 
Dadas as semelhanças estruturais entre o 1H-indeno (2.1) e o 1,2-di-hidronaftaleno 
(2.6), estudou-se a oxidação de 2.6 utilizando as condições reaccionais 3 e 4, empregues na 
oxidação de 2.1 e descritas na Tabela 2.2. Refira-se que para ambas as condições, a razão 
molar sub/cat é igual, com diferentes razões molares de H2O2/sub, igual a 4.0 (cond. 3) e 
9.8 (cond. 4). As reacções foram monitorizadas por GC-MS durante 7 horas, onde também 
foi avaliada a influência de diferentes parâmetros reaccionais, como o polioxotungstato 
usado, a quantidade de oxidante e o tempo de reacção. Os resultados apontam para que, 
prolongando o tempo de reacção para 12 horas, não se verificam alterações na conversão 
de 1,2-di-hidronaftaleno, pelo que todos os resultados aqui apresentados correspondem às 
7 horas. A separação dos componentes da mistura reaccional obtida na oxidação de 
1,2-di-hidronaftaleno (Esquema 2.3) foi efectuada por cromatografia preparativa de 
camada fina e permitiu a obtenção de fracções puras dos compostos 2.9 a 2.11. Estes 
produtos foram caracterizados por várias técnicas espectroscópicas de RMN e por GC-MS. 
A técnica de GC-MS permitiu a comparação dos espectros de massa obtidos com os dados 
da livraria do equipamento. O epóxido 2.8 foi confirmado por comparação do seu espectro 
de massa, com a informação disponível na base de dados do equipamento, assim como pela 
co-injecção da amostra de produto preparado por um método conhecido [13]. O produto 
2.7 foi identificado por GC-MS, comparando o seu espectro de massa com os dados da 
livraria do equipamento, assim como pela injecção simultânea do respectivo padrão 
comercial. 
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Na Tabela 2.5 encontram-se resumidos os resultados obtidos e a Figura 2.6 traduz o 
perfil das reacções de oxidação de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) na presença dos aniões de 
boro e de fósforo mono-substituídos por MnIII e FeIII nas condições 3 e 4 descritas na 
Tabela 2.2. Do mesmo modo que o observado na oxidação de 2.1, também na oxidação de 
2.6, em geral o aumento da razão molar H2O2/sub favorece a conversão de substrato. 
 
Tabela 2.5 Oxidação de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) com H2O2 catalisada por diferentes POMs após 
7 h de reacção, nas condições 3 e 4 descritas na Tabela 2.2. 
Selectividade (%)(i) 
POM Conversão(i) TON(ii) H2O2 (mmol)(iii) 
2.7 2.8 2.9 2.10 2.11 
BW11Fe-3 86 286 3.8 31 8 15 29 16 
BW11Fe-4 96 320 9.2 16 7 19 51 7 
BW11Mn-3 97 323 3.6 26 5 20 37 12 
BW11Mn-4 100(iv) 333 4.4 39 6 22 28 5 
PW11Fe-3 63 210 1.4 18 9 20 48 5 
PW11Fe-4 85 283 3.7 19 7 19 46 8 
PW11Mn-3 90 300 3.8 27 4 20 28 22 
PW11Mn-4 100(v) 333 5.2 32 6 19 34 8 
SiW11Fe-3 36 120 0.8 23 12 23 27 15 
SiW11Fe-4 75 250 3.8 17 12 23 36 13 
SiW11Mn-3 20 67 4.0 23 5 20 31 20 
SiW11Mn-4 91 303 5.8 17 7 24 42 10 
Sem cat. -- -- n.d(vi) -- -- -- -- -- 
(i)
 Baseado nas áreas dos cromatogramas. (ii) Mol de produtos per mol de catalisador. (iii) Quantidade de H2O2 
consumido durante o tempo de reacção. (iv) Resultados obtidos após 5 h de reacção. (v) Resultados obtidos 
após 4 h de reacção. (vi) Não determinado. 
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Os resultados mostram que os heteropolioxotungstatos mono-substituídos por MnIII 
promovem maiores valores de conversão de 1,2-di-hidronaftaleno do que os 
correspondentes complexos de FeIII, com excepção dos catalisadores de silício nas 
condições 3. De facto, na presença da razão molar H2O2/sub = 9.8, os aniões PW11Mn e 
BW11Mn são os catalisadores mais activos, atingindo 100% de conversão de substrato após 
4 e 5 horas de reacção, respectivamente. O anião SiW11Mn regista 91% de conversão após 
7 h de reacção, contra 75% na presença do correspondente anião de FeIII. Quando se usou a 
razão molar H2O2/sub = 4.0 (condições 3) registaram-se valores de conversão de substrato 
ligeiramente mais baixos. Contudo, nestas condições, os catalisadores mais activos 
continuam a ser BW11Mn e PW11Mn, para os quais se registam 97 e 90% de conversão de 
1,2-di-hidronaftaleno após 7 horas de reacção. Note-se que o perfil reaccional dos aniões 
mono-substituídos por MnIII é semelhante entre si, assim como o perfil da reacção para os 
aniões de FeIII. Por outro lado, PW11Mn e BW11Mn apresentam uma evolução muito 
semelhante ao longo do tempo (Figura 2.6). 
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Figura 2.6 Conversão de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) em função do tempo de reacção 
catalisada pelos aniões PW11Fe (■), PW11Mn (□), BW11Fe (▲) e BW11Mn (∆) nas cond. 3 e 4 
descritas na Tabela 2.2. 
 
 
Comparativamente com os polioxotungstatos mono-substituído por FeIII, o anião de 
boro revelou ser o catalisador mais activo, registando 86 e 96% de conversão de 
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1,2-di-hidronaftaleno para a razão molar H2O2/sub = 4.0 e 9.8, respectivamente. 
Do mesmo modo que na oxidação de 1H-indeno, a distribuição dos produtos de 
oxidação de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) também depende do catalisador utilizado, do 
tempo total de reacção e ainda da razão molar H2O2/sub. As Figuras 2.7 e 2.8 mostram o 
rendimento de todos os produtos formados em função do tempo de reacção, na oxidação de 
2.6 para as condições 4 (H2O2/sub = 9.8), catalisada respectivamente pelos complexos de 
FeIII e de MnIII dos aniões de fósforo e de boro.  
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Figura 2.7 Rendimento dos produtos 2.7 (○), 2.8 (∆), 2.9 (▲), 2.10 (●) e 2.11 (□) obtidos 
durante a oxidação de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) com H2O2 catalisada pelos aniões PW11Fe 
e BW11Fe nas condições 4 descritas na Tabela 2.2. 
 
Na Figura 2.7 observa-se claramente a formação da 2-hidroxi-1-tetralona (2.10) 
como produto significativamente maioritário (39-49%), enquanto na presença dos 
complexos de MnIII se observam elevados rendimentos para a desidrogenação oxidativa de 
1,2-di-hidronaftaleno (2.6) com a formação do naftaleno (2.7). Na presença de BW11Mn 
(Figura 2.8) o naftaleno (2.7) é sempre o produto maioritário, enquanto nas mesmas 
condições BW11Fe origina preferencialmente a hidroxicetona 2.10 como produto 
maioritário. Note-se ainda que, nas condições 4 (H2O2/sub = 9.8), 1,2-epoxi-1,2,3,4-
-tetra-hidronaftaleno (2.8) e 1,2-di-hidroxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.11) são sempre 
formados com baixos rendimentos. 
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Figura 2.8 Rendimento dos produtos 2.7 (○), 2.8 (∆), 2.9 (▲), 2.10 (●) e 2.11 (□) obtidos 
durante a oxidação de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) com H2O2 catalisada pelos aniões PW11Mn 
e BW11Mn nas condições 4 descritas na Tabela 2.2. 
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Figura 2.9 Conversão e consumo de H2O2 registados após 7 h de reacção na oxidação 
de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) catalisada pelos vários POMs nas condições 4 descritas 
na Tabela 2.2. 
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A quantidade de peróxido de hidrogénio remanescente ao longo da reacção foi 
determinada por titulação de alíquotas do meio reaccional com sulfato de cério (IV). Na 
Figura 2.9 apresentam-se os consumos de peróxido de hidrogénio registados no fim da 
reacção, pelos vários aniões nas condições testadas (condições 4, H2O2/sub = 9.8). Os 
aniões PW11Fe e SiW11Fe mostraram ser os catalisadores mais moderados no consumo de 
oxidante, seguidos de BW11Mn, PW11Mn e SiW11Mn. Na presença de BW11Fe a 
decomposição de H2O2 é rápida e apenas 6% do peróxido de hidrogénio adicionado no 
início da reacção ainda estava presente ao fim de 7 horas de reacção. 
 
Do mesmo modo que para o 1H-indeno, também neste caso se procurou identificar 
as principais vias de formação dos produtos. Assim, realizou-se a oxidação de 
1,2-epoxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.8), potencial intermediário primário da reacção, 
na presença do anião PW11Mn nas condições 4. Os produtos observados foram 
identificados por GC-MS, por comparação com os espectros de massa da base de dados da 
livraria do equipamento e por comparação com os estudos de caracterização descritos 
anteriormente. Nestas condições, a oxidação do 1,2-epoxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.8) 
ocorreu com 90% de conversão após 3 horas de reacção, originando a 2-hidroxi-1-tetralona 
(2.10) (49%) como produto maioritário, seguida de 2-(3-oxopropil)benzaldeído (2.9) 
(22%) e de 1,2-di-hidroxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.11) (20%) (Esquema 2.4 e 
Figura 2.10). 
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Os resultados demonstram que, nas condições estudadas, o epóxido 2.8 é também 
um importante precursor na oxidação catalítica de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6). Mais uma 
vez se observa que a clivagem oxidativa de 2.11 é uma importante via na formação do 
dialdeído 2.9 (Secção 2.3 deste Capítulo). 
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Figura 2.10 Conversão (▲) e rendimento dos produtos 2.9 (□), 2.10 (∆) e 2.11 (○) na 
oxidação de 2.8 com H2O2 na presença do anião PW11Mn nas condições 4 descritas na 
Tabela 2.2. 
 
 
2.4 Oxidação de 1H-indeno e de 1,2-di-hidronaftaleno: relação com a 
oxidação de indano e de 1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno 
 
Importa aqui referir que o interesse no estudo destes dois substratos, 1H-indeno 
(2.1) e 1,2-di-hidronaftaleno (2.6), surgiu no âmbito do estudo de oxidação dos 
cicloalquilbenzenos, indano (2.12) e 1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.17), quando se 
procurou compreender o mecanismo de reacção e a formação dos produtos obtidos 
(Esquemas 2.5 e 2.6) [31,36]. 
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Esquema 2.5 
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Esquema 2.6 
 
As reacções de oxidação de indano (2.12) e de 1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.17) 
(Esquemas 2.5 e 2.6) foram realizadas na presença dos aniões do tipo Keggin 
mono-substituídos por FeIII (Tabela 2.1) usando diferentes razões molares sub/cat e 
H2O2/sub [31]. Note-se que a identificação e a caracterização integral de 
4-(2-hidroxifenil)butanal (2.20) foi realizada pela primeira vez já no âmbito deste trabalho 
de doutoramento. O 4-(2-hidroxifenil)butanal (2.20) foi previamente separado da mistura 
reaccional por cromatografia preparativa de camada fina e, seguidamente, a sua 
caracterização estabeleceu-se com base em técnicas de RMN de 1H e de 13C.  
Importa ainda referir que na presença de I2, um caçador de radicais [37], a reacção 
de oxidação de indano (2.12) e de 1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.17) é completamente 
inibida, sugerindo a existência de um mecanismo radicalar para as condições estudadas.  
Estes estudos permitiram também demonstrar que a formação de 
4-(2-hidroxifenil)butanal (2.20) deverá ocorrer via hidroperóxido de 1,2,3,4-tetra-
-hidro-1-naftilo (Esquema 2.6). 
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A clivagem oxidativa de ligações C-C é amplamente conhecida no processo 
industrial de produção de fenol e acetona [38]. Nos nossos estudos, o mecanismo 
reaccional de formação de 2.20, como se observa no Esquema 2.6, baseia-se 
particularmente numa reacção catalisada por ácidos [39,40]. Os protões em solução podem 
resultar directamente dos catalisadores usados, (TBA)4Hx[XW11Fe(H2O)O39] (onde x = 0, 
1 ou 2 e X = P, Si ou B), assim como do H2O2 adicionado. A protonação do 
correspondente hidroperóxido de 1,2,3,4-tetra-hidro-1-naftilo gera, em solução, uma 
espécie química instável que facilmente perderá uma molécula de H2O, promovendo a 
formação dos intermediários A1 ou B1 que, em solução, originam o 
4-(2-hidroxifenil)butanal (2.20).  
Por fim, após os estudos efectuados verificou-se que os produtos de oxidação quer 
de 2.12, quer de 2.17, não resultam da oxidação dos correspondentes análogos insaturados 
2.1 e 2.6, respectivamente. 
 
 
2.5 Oxidação de 1H-indeno e de 1,2-di-hidronaftaleno: considerações 
mecanísticas 
 
Nos estudos de oxidação de 1H-indeno (2.1) e de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) 
verificou-se que ambos os substratos apresentam um comportamento reaccional 
semelhante (Esquema 2.7). Também se observou que as reacções de oxidação de 2.1 e de 
2.6 não foram inibidas na presença de I2 [37], o que nos permite constatar a ausência de um 
mecanismo radicalar. Verificou-se ainda que os epóxidos são importantes precursores dos 
produtos oxigenados também formados. 
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Os resultados apontam também que os dialdeídos, 2.3 e 2.9, podem resultar da 
clivagem oxidativa dos correspondentes dióis 2.5 e 2.11, formados via epóxidos, ou da 
clivagem oxidativa da ligação C=C do correspondente substrato. De facto, quando 
comparadas a eficácia das reacções de oxidação de 1H-indeno e 1,2-epoxiindano 
(Figura 2.11), constata-se que a oxidação de 1,2-epoxiindano tem uma menor contribuição 
para a formação do dialdeído 2.3 do que a oxidação de 1H-indeno, considerando-se 
portanto esta última via a preferencial para a formação do dialdeído 2.3. Tal como na 
formação de 2-(2-oxoetil)benzaldeído (2.3), também a obtenção de 
2-(3-oxopropil)benzaldeído (2.9) pressupõe a existência de duas vias distintas. Contudo, 
neste caso a Figura 2.12 sugere que a principal via de formação de 2.9 depende mais da 
clivagem oxidativa da ligação C-C do diol 2.11. Com base nestes resultados, propõe-se a 
existência de dois mecanismos distintos na formação dos dialdeídos 2.3 e 2.9: i) clivagem 
oxidativa de 2.5 e 2.11, resultante da abertura dos correspondentes epóxidos 2.2 e 2.8, 
intermediários primários na reacção de 2.1 e 2.6; ii) clivagem oxidatica directa da ligação 
C=C de 1H-indeno (2.1) e 1,2-di-hidronaftaleno (2.6). 
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Figura 2.11 Rendimento de 2.3-2.5 na oxidação de 1H-indeno (2.1) e 1,2-epoxiindano 
(2.2) com H2O2 catalisada pelo anião BW11Mn após 3 h de reacção nas condições 4 
descritas na Tabela 2.2. 
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Figura 2.12 Rendimento de 2.9-2.11 na oxidação de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) e 
1,2-epoxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.8) com H2O2 catalisada pelo anião PW11Mn 
após 3 h de reacção, nas condições 4 descritas na Tabela 2.2. 
 
 
No que se refere à formação das hidroxicetonas 2.4 e 2.10 obtidas durante a 
oxidação de 1H-indeno e 1,2-di-hidronaftaleno, respectivamente, prevê-se que estas se 
formem via oxidação das posições benzílicas dos correspondentes dióis 2.5 e 2.11. 
Novamente, nas condições testadas, os resultados sugerem que os epóxidos 2.2 e 2.8 
continuam a ser importantes intermediários na formação destes compostos. 
Além dos produtos até agora discutidos como resultado da oxidação de 
1,2-di-hidronaftaleno, observou-se também a desidrogenação oxidativa de 
1,2-di-hidronaftaleno com formação do naftaleno (2.7). Prevê-se assim que, na presença de 
2.6, haja competição entre as reacções de desidrogenação oxidativa e a epoxidação 
(Esquema 2.7). Adicionalmente, estes estudos permitiram concluir que os produtos de 
oxidação quer de 2.12, quer de 2.17 referidos no subcapítulo anterior, não resultam da 
oxidação dos correspondentes análogos insaturados 2.1 e 2.6, respectivamente. Tal facto 
pressupõe a existência de mecanismos reaccionais distintos, radicalar para 2.12 e 2.17, 
não-radicalar para 2.1 e 2.6, indicativo da grande versatilidade dos catalisadores usados, 
espécies capazes de direccionar o curso da reacção. 
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2.6 Conclusões 
 
Tendo por base, deste projecto de doutoramento, o desenvolvimento de um sistema 
catalítico eficiente capaz de oxidar compostos orgânicos com peróxido de hidrogénio, 
foram descritas e analisadas neste capítulo as potencialidades catalíticas dos vários aniões 
do tipo Keggin mono-substituídos por FeIII e MnIII, em acetonitrilo, à temperatura de 80 ºC, 
na oxidação de 1H-indeno (2.1), 1,2-epoxiindano (2.2), 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) e 
1,2-epoxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.8) com peróxido de hidrogénio. 
Neste estudo concluiu-se que as percentagens de conversão de 1H-indeno (2.1) e 
1,2-di-hidronaftaleno (2.6) estão dependentes do tempo de reacção, do tipo de catalisador, 
assim como das razões molares H2O2/sub e sub/cat empregues. Os melhores valores de 
conversão foram registados para o sistema cujas razões molares sub/cat e H2O2/sub 
utilizadas foram 333 e 9.8, respectivamente.  
Conclui-se ainda que o catalisador mais activo na oxidação de 1H-indeno (2.1) foi o 
PW11Mn, promovendo 100% de conversão de 1H-indeno (2.1) após 5 horas de reacção. A 
oxidação de 1,2-di-hidronaftaleno (2.6) também registou 100% de conversão na presença 
dos aniões BW11Mn e PW11Mn após 5 e 4 horas de reacção, respectivamente. No que diz 
respeito à distribuição dos produtos formados, concluiu-se que estes estão fortemente 
dependentes do tipo de catalisador usado.  
Os estudos permitem também concluir que os epóxidos 2.2 e 2.8 obtidos na 
oxidação de 2.1 e 2.6, respectivamente, são importantes precursores na formação dos 
outros produtos oxigenados obtidos na reacção.  
Constatou-se igualmente que os dialdeídos 2.3 e 2.9 são observados, de um modo 
geral, como produtos maioritários na oxidação dos correspondentes substratos, 2.1 e 2.6. 
Observou-se exclusivamente na oxidação de 2.6 a desidrogenação oxidativa, com a 
formação de naftaleno 2.7. Os resultados mostram que na formação destes compostos 
haverá a contribuição de duas vias distintas: i) clivagem oxidativa da ligação C-C dos 
correspondentes dióis e ii) clivagem oxidativa da ligação C=C dos respectivos substratos. 
Verificou-se ainda que esta contribuição depende, por sua vez, do substrato em estudo. 
Comparativamente com outros sistemas já publicados, foi estudada e referida pela 
primeira vez neste trabalho a formação dos dialdeídos 2.3 e 2.9 como resultado da 
oxidação dos ciclo-alcenilbenzenos 2.1 e 2.6 estudados. 
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Finalmente, é de registar que até à data não se conhece qualquer outro trabalho 
efectuado com o sistema POM/H2O2 na oxidação de 1H-indeno (2.1) e 
1,2-di-hidronaftaleno (2.6). 
 
 
2.7 Referências 
 
 
[1] Grigoropoulou, G., Clark, J.H., Elings, J.A., Green Chem., 2003, 5, 1. 
[2] Smith, J.G., Synthesis, 1984, 629. 
[3] Mizuno, N., Yamaguchi, K., Kamata, K., Coord. Chem. Rev., 2005, 249, 1944. 
[4] Romeo, S., Rich, D.H., Tetrahedron Lett., 1993, 34,7187. 
[5] Fringuelli, F., Germani, R., Pizzo, F., Savelli, G., Tetrahedron Lett., 1989, 30, 
1427. 
[6] Anderson, W.K., Veysoglu, T., J. Org. Chem., 1973, 38, 2267. 
[7] Camps, F., Coll, J., Messeguer, A., Pericàs M.A., Tetrahedron Lett., 1981, 22, 
3895. 
[8] Jorgensen, K.A., Chem Rev., 1989, 89, 431. 
[9] Sharpless, K.B., Verhoeven, T.R., Aldrichim. Acta, 1979, 12, 63. 
[10] Mimoun, H., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1982, 21, 734. 
[11] Bach, R.D., Wolber, G.J., Coddens, B.A., J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 6098. 
[12] Sanderson, W.R., Pure Appl. Chem., 2000, 72, 1289. 
[13] Rebelo, S.L.H.·, Simões, M.M.Q., Neves, M.G.P.M.S., Silva, A.M.S., Tagliatesta, 
P., Cavaleiro, J.A.S., J. Mol. Catal. A Chem., 2005, 232, 135. 
[14] Stephenson, N.A., Bell, A.T., J. Mol. Catal. A Chem., 2007, 275, 54. 
[15] Colletti, S.L., Halterman, R.L., Tetrahedron Lett., 1992, 33, 1005. 
[16] Colletti, S.L., Halterman, R.L., J. Organomet. Chem., 1993, 455, 99. 
[17] Kuznetsov, M.L., Pessoa, J.C., Dalton Trans., 2009, 5460. 
[18] Gharah, N., Chakraborty, S., Mukherjee, A.K., Bhattacharyya, R., Inorg. Chim. 
Acta, 2009, 362, 1089. 
[19] Adolfsson, H., em Bäckvall, J.E., (Ed.), Modern Oxidation Methods, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2004, Cap. 2. 
Capítulo 2 
Oxidação de ciclo-alcenilbenzenos 
 
57 
 
[20] Shi, Y., em Bäckvall, J.E., (Ed.), Modern Oxidation Methods, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2004, Cap. 3. 
[21] Canali, L., Cowan, E., Deleuze, H., Gibson, C.L., Sherrington, D.C., J. Chem. Soc. 
Perkin Trans., 2000, 1, 2055. 
[22] Abdi, S.H.S., Kureshy, R.I., Khan, N.H., Jasra, R.V., Catal. Surv. Asia, 2004, 8, 
187. 
[23] Kureshy, R.I., Ahmad, I., Khan, N.H., Abdi, S.H.S., Pathak, K., Jasra, R.V., J. 
Catal., 2006, 238, 134. 
[24] Crosman, A., Gelbard, G., Poncelet, G., Parvulescu, V.I., Appl. Catal. A, 2004, 264, 
23. 
[25] Rinaldi, R., Schuchardt, U., J. Catal., 2004, 227, 109. 
[26] Ghosh, R., Son, Y.C., Makwana, V.D., Suib, S., J. Catal., 2004, 224, 288. 
[27] Jia, M., Seifert, A., Thiel, W.R., J. Catal., 2004, 221, 319. 
[28] Estrada, A.C., Santos, I.C.M.S., Simões, M.M.Q., Neves, M.P.M.S., Silva, A.M.S., 
Cavaleiro, J.A.S., Cavaleiro, A.M.V., Catal. Lett., 2009, 128, 281. 
[29] Hill, C.L., Chem. Rev., 1998, 98, 1. 
[30] Rebelo, S.L.H., Tese de Doutoramento, Universidade de Aveiro, 2003. 
[31] Sousa, A.C.E.M.G. de, Tese de Mestrado, Universidade de Aveiro, 2005. 
[32] Santos, I.C.M.S., Simões, M.M.Q., Pereira, M.M.M.S., Martins, R.R.L., Neves, 
M.G.P.M.S., Cavaleiro, J.A.S., Cavaleiro, A.M.V., J. Mol. Catal. A: Chem., 2003, 
195, 253. 
[33] Santos, I.C.M.S., Simões, M.M.Q., Neves, M.G.P.M.S., Cavaleiro, J.A.S., 
Cavaleiro, A.M.V., Synlett, 2003, 11, 1643. 
[34] Haines, A.H., Methods for the Oxidation of Organic Compounds, Academic Press, 
New York, 1988, Pag. 277. 
[35] Hudlický, M., Oxidations in Organic Chemistry, American Chemical Society, 
Washington, 1990. 
[36] Estrada, A.C., Simões, M.M.Q., Santos, I.C.M.S., Neves, M.G.P.M.S., Silva, 
A.M.S., Cavaleiro, J.A.S, Cavaleiro, A.M.V., Appl. Catal. A, 2009, 366, 275. 
[37] Barton, D.H.R., Salgueiro, M.C., MacKinnon, J., Tetrahedron, 1997, 53, 7417. 
Capítulo 2 
Oxidação de ciclo-alcenilbenzenos 
 
58 
 
[38] Schmidt, R.J., Appl. Catal. A, 2005, 280, 89. 
[39] Yadav, G.D., Asthana, N.S., Appl. Catal. A, 2003, 244, 341. 
[40] Kozhevnikov, I.V., Chem. Rev., 1998, 98, 171. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Oxidação de alquilbenzenos 
 
 
3 
Capítulo 
 ÍNDICE 
 
3 OXIDAÇÃO DE ALQUILBENZENOS 61 
3.1 INTRODUÇÃO 61 
3.2 OXIDAÇÃO DE CUMENO 66 
3.3. OXIDAÇÃO DE ETILBENZENO 73 
3.4 OXIDAÇÃO DE P-CIMENO 80 
3.5 OXIDAÇÃO DE SEC-BUTILBENZENO 87 
3.6 OXIDAÇÃO DE POTENCIAIS PRECURSORES PRIMÁRIOS 89 
3.6.1 Oxidação de estireno, isopropenilbenzeno e  1-isopropenil-4-metil- 
benzeno 
97 
3.6.2 Oxidação de 1-feniletanol, 2-fenil-2-propanol e álcool p-isopropil- 
benzílico 
104 
3.7 CONSIDERAÇÕES MECANÍSTICAS 109 
3.8 CONCLUSÕES 114 
3.9 REFERÊNCIAS 117 
 
Capítulo 3 
Oxidação de alquilbenzenos 
61 
 
 
 
 
 
 
3 Oxidação de alquilbenzenos 
3.1 Introdução 
 
A oxidação de ligações C-H benzílicas constitui a base de obtenção de diversos 
produtos químicos com elevado interesse comercial [1]. No entanto, em virtude do carácter 
relativamente inerte destas ligações, as oxidações são geralmente efectuadas usando 
quantidades estequiométricas de reagentes como HNO3, MnO2, KMnO4, K2Cr2O7, CrO3 e 
SeO2 [2]. Estes reagentes levam usualmente a baixas selectividades, além de que são 
difíceis de manusear, corrosivos, apresentam considerável toxicidade e geram grandes 
quantidades de resíduos ambientalmente perigosos.  
Regra geral, a oxidação de alcanos a nível industrial em sistema homogéneo 
baseia-se em reacções de auto-oxidação, geralmente limitadas todavia a conversões 
inferiores a 20% [3-5]. Além disso, os estudos mostram que a oxidabilidade das ligações 
C-H decresce no sentido da ligação terciária > secundária > primária, como consequência 
do aumento da energia de ligação. 
Neste contexto, a aplicação de métodos catalíticos na oxidação de ligações C-H 
benzílicas conduziu a uma melhoria significativa na eficiência e na selectividade dos 
processos [6,7], tendo ainda possibilitado o uso de oxidantes ecologicamente inócuos, 
como o oxigénio molecular e o peróxido de hidrogénio, para os quais a água é o único 
subproduto. 
Há mais de um século Fenton descobriu que, usando um sal de ferro(II) e peróxido 
de hidrogénio, muitas moléculas orgânicas eram facilmente oxidadas a pressão e 
temperatura normais [8-12]. Actualmente sabe-se que um grande número de compostos 
orgânicos são passíveis de sofrer oxidação na presença do reagente de Fenton (onde se 
incluem ácidos, álcoois, compostos aromáticos, aminas, éteres, cetonas, corantes) e vários 
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compostos inorgânicos. O poder oxidativo do reagente de Fenton resulta da transformação, 
em meio ácido, da molécula de H2O2 em OH- e radicais HO•, sendo o passo chave do 
processo a formação dos radicais HO• [13]. Na presença de qualquer substrato R-H, o 
radical hidroxilo obtido pela acção de H2O2 e FeII (Equação 3.1), induz a formação de um 
radical R• (Equação 3.3), passo iniciador para a oxidação do substrato R-H, que 
posteriormente reage com o O2 dando origem a um radical alquilperoxo, obtendo-se o 
correspondente hidroperóxido de alquilo (Equações 3.1 – 3.7) [5,8-11,14]. 
 
Fe2+  +  H2O2 Fe3+  +  OH-  +  HO
(3.2)Fe3+  +  H2O2 Fe2+  +  HOO     +  H+
RH  +  HO R     +  H2O
R     +  O2
ROO     +  RH ROOH  +  R
ROO    +  H2O2 ROOH  +  HOO
ROO     +  HOO ROOH  +  O2
(3.1)
(3.3)
(3.5)
(3.6)
(3.7)
(3.4)ROO
aa
 
 
O reagente de Fenton é extensível ao uso de muitos outros iões metálicos de 
transição de baixa valência e também a hidroperóxidos de alquilo (ROOH), o qual irá 
produzir o correspondente radical peroxilo [15,16]. 
No âmbito de uma química adaptada às actuais exigências ambientais, os sistemas 
catalíticos empregues na oxidação de alquilbenzenos, tanto homogéneos como 
heterogéneos, incluem polioxometalatos [17-27], metaloporfirinas [28-31], bases de Schiff 
[32-37], zeólitos [38-40], xerogéis de silicatos macroporosos [41], sais de metais de 
transição suportados em polímeros [42-47], metais de transição suportados em diversos 
materiais mesoporosos [48-61], MnCO3 [62,63] ou K2FeO4 suportado em vários sólidos 
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[64] como catalisadores e H2O2, TBHP ou O2 como oxidantes. 
Na década de 80 Attanasio et al. [17] descreveram os resultados do estudo da 
oxidação do etilbenzeno com H2O2 a 35% (m/m) em acetonitrilo, na presença do sal de 
TBA do anião de Keggin, [PM12O40]3-, onde M = W e Mo, do qual se permite concluir que 
para M = W, 17% de etilbenzeno foi convertido em acetofenona (81%) e 1-feniletanol. No 
caso do complexo de molibdénio, a acetofenona foi o único produto de oxidação. Contudo, 
os autores também referem a formação de quantidades significativas de acetamida como 
resultado da reacção do peróxido de hidrogénio com o acetonitrilo. No seu estudo não há 
referência à oxidação das ligações C-H do anel aromático. Os autores chamam a atenção 
para o facto de, na presença do ião lacunar TBA4H3PW11O39, a selectividade para a 
formação da acetofenona diminuir para 77%, apesar de se registarem os mesmos valores de 
conversão de etilbenzeno. Nas mesmas condições, o cumeno deu origem preferencialmente 
ao correspondente álcool terciário, 2-fenil-2-propanol (23%), registando-se também 6% de 
acetofenona. 
Neumann [18] apresentou por sua vez, no início da década de 90, a oxidação do 
etilbenzeno com H2O2 a 30% em acetonitrilo, na presença de H5PMo10V2O40. O autor 
observou a formação de 82% de acetofenona, seguido de 1-feniletanol (18%) com 14% de 
conversão de etilbenzeno após 6 horas de reacção. Segundo o autor, a substituição parcial 
do átomo adenda pelo vanádio, na estrutura do anião de Keggin, XM12-xVxO40 (X = Si ou 
P; M = Mo ou W; x = 1 ou 2), origina um catalisador significativamente mais eficiente na 
oxidação de alquilbenzenos pelo peróxido de hidrogénio em ácido acético a 80 ºC. O autor 
registou a seguinte ordem de actividade catalítica ao fim de 3 h de reacção: H5PMo10V2O40 
≈ H4PMo11VO40 ≈ H6SiMo10V2O40 > H5PW10V2O40 >> H3PMo12O40 ≈ H3PW12O40. Neste 
sistema, apenas 23% de etilbenzeno é convertido e os produtos formados são 
maioritariamente aldeídos ou cetonas, acompanhados por pequenas quantidades de acetatos 
e/ ou ácidos carboxílicos.  
O heteropolianião [PV2Mo10O40]5- suportado num material mesoporoso sólido deu 
origem, ao fim de 24 horas, a 4% de conversão de etilbenzeno em acetofenona na presença 
de oxigénio a 25 ºC [19]. Mais tarde Neumann [20] também estudou a oxidação de 
cumeno, etilbenzeno e p-cimeno com oxigénio molecular, na presença dos aniões 
[H2F6NaVW17O56]8- em acetato (pH = 5.0) a 120 ºC. Ao fim de 18 horas, 75% de cumeno 
foi convertido em 51% de isopropenilbenzeno, 46% de acetofenona e 3% de 
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2-fenil-2-propanol; 23% de p-cimeno deu origem a 45% de 1-isopropenil-4-metilbenzeno, 
40% de 1-(4-metilfenil)etanona e 15% de p-isopropilbenzaldeído; 13% de etilbenzeno 
originou 14% de estireno e 86% de acetofenona. O mesmo autor publicou ainda o uso dos 
aniões do tipo Keggin mono-substituídos por metais de transição, de fórmula geral 
[PM11M’O39]q- (M = Mo e W; M’ = CoII, MnII e RuIII) como catalisadores na 
auto-oxidação de cumeno a acetofenona e 2-fenil-2-propanol, combinada com a 
epoxidação de 1-octeno a 1,2-epoxioctano [21,22]. Neste estudo, Neumann verificou a 
formação predominante dos produtos de oxidação do cumeno e também que os 
polioxomolibdatos são catalisadores bifuncionais mais eficientes do que os 
polioxotungstatos.  
No final da década de 90 Neumann [23] referiu pela primeira vez o uso de ozono 
como oxidante na oxidação de alquilbenzenos na presença do sal de lítio do complexo de 
manganês, Li12[MnIIZnW(ZnW9O34)2], num meio reaccional homogéneo constituído por 
álcool t-butílico e água arrefecida a 2  ºC. Ao fim de 45 min de reacção, 82% de 
etilbenzeno foi convertido em 85% de acetofenona e 15% de 1-feniletanol; 38% de 
cumeno originou mais de 98% de acetofenona. Outros polioxotungstatos de manganês, 
K5PW11MnIIO39, K6SiW11MnIIO39, K6H6SiW10Mn2IIO40 e K10[Mn4(PW9O34)] deram 
origem a conversões similares, enquanto que os polioxotungstatos de fórmula geral 
Kx[M2ZnW(ZnW9O34)2] ou KxSiW11MO39, com M = ZnII, CoII, CuII, RuIII, CrIII ou FeIII, 
não apresentaram actividade catalítica nestas condições.  
Mizuno et al. [24] referiram a oxidação de etilbenzeno a acetofenona (73%), 
1-feniletanol (17%) e benzaldeído (1%). Ao fim de 91 horas, os autores registaram 17% de 
conversão de etilbenzeno com O2 na presença do sal de TBA do heteropolianião 
trissubstituído [PW9O37{Fe2Ni(OAc)3}]10- a 82 º ̊C na ausência de solvente. 
No seu trabalho publicado em 1996, Misono [25] referiu a oxidação de etilbenzeno 
com TBHP na presença de SiW11Ru em benzeno a 60 ºC. Após 2 horas de reacção o autor 
observou 95% de conversão de TBHP e o etilbenzeno foi oxidado a acetofenona (3%), 
1-feniletanol (6%) e 2-feniletanol (4%) com TON igual a 77.  
Recentemente Mirkhani et al. suportaram o anião do tipo Keggin mono-lacunar, 
[SiW11O39]8-, em diferentes bases de Schiff e estudaram a sua actividade catalítica na 
oxidação de etilbenzeno com peróxido de hidrogénio a 30% (m/m), em acetonitrilo sob 
refluxo a 80 ºC. Na presença do complexo Salen(FeIII)-SiW11O39, os autores registaram, 
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após 5 horas de reacção, 45% de conversão de etilbenzeno em 100% de acetofenona [26]. 
O anião de [SiW11O39]8- covalentemente ligado ao complexo de Salen(CuII) originou 
também 100% de acetofenona ao fim de 10 horas de reacção, com 42% de conversão de 
etilbenzeno [27]. Os autores referem que os complexos de Salen só por si não 
apresentavam actividade catalítica na oxidação de etilbenzeno. 
No âmbito da importância da oxidação de ligações C-H benzílicas, neste capítulo 
avaliar-se-á a reactividade relativa de quatro alquilbenzenos, etilbenzeno (3.8), cumeno 
(3.1), p-cimeno (3.14) e sec-butilbenzeno (3.21), usando o sistema catalítico proposto para 
este projecto de doutoramento. Assim, essas reacções de oxidação foram realizadas com 
peróxido de hidrogénio a 30% (m/m) na presença dos aniões do tipo Keggin 
mono-substituídos por FeIII e MnIII, sob a forma sais de TBA, em acetonitrilo a 80 ºC, 
protegidas da luz. No entanto, verificou-se que na presença dos aniões do tipo Keggin 
mono-substituídos por MnIII a conversão de todos os substratos estudados foi sempre 
inferior a 1%. 
Estudos realizados no nosso grupo de investigação demonstram que a eficiência 
destes sistemas catalíticos está directamente relacionada com parâmetros experimentais 
como: a quantidade de catalisador, a quantidade de peróxido de hidrogénio e a razão entre 
ambos, a concentração de substrato, a temperatura e o tempo de reacção [65]. Deste modo, 
foram então estudadas a influência do tempo de reacção, a quantidade de catalisador usado 
e a quantidade de oxidante adicionado, variando nomeadamente as razões molares 
substrato/catalisador (sub/cat) e H2O2/substrato (H2O2/sub). As reacções foram controladas 
por um período de 24 horas e a concentração dos produtos, bem como a sua identificação, 
foram estabelecidas por GC-MS, comparando os seus espectros de massa com os dados da 
livraria do equipamento, assim como pela injecção simultânea de padrões comerciais 
quando existentes. Verificou-se ainda que após 36 horas de reacção, nas condições 
estudadas, a conversão de substratos praticamente não varia relativamente às 24 horas, pelo 
que os valores aqui apresentados são sempre os correspondentes às 24 horas de reacção. 
Na ausência de catalisador, e para todas as condições estudadas, não se observou a 
formação de qualquer produto resultante da oxidação de substrato detectável por GC ou 
GC-MS. 
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3.2 Oxidação de cumeno 
 
As reacções de oxidação do cumeno com peróxido de hidrogénio foi realizada na 
presença dos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe para diferentes razões molares sub/cat e 
H2O2/sub, verificando-se a formação de acetofenona (3.3) e hidroperóxido de 
2-fenilpropan-2-ilo (3.6) como produtos maioritários. O isopropenilbenzeno (3.2), 
2-fenilpropan-2-ol (3.4) e 2-fenilpropanal (3.5) também são observados como produtos de 
oxidação. Dependendo do catalisador usado, ainda se observou a formação de derivados 
isopropilfenólicos (3.7), resultantes da hidroxilação do anel aromático (Esquema 3.1). A 
identificação dos produtos de oxidação 3.2-3.7 foi realizada por GC-MS, comparando os 
seus espectros de massa com os dados da livraria do equipamento, assim como pela 
injecção simultânea de padrões comerciais existentes. 
 
 
O CHO
OH OOH
OH
3.1 3.73.63.53.43.33.2
 
Esquema 3.1 
 
 
Numa primeira abordagem, começou por se estudar o efeito da variação da razão 
molar H2O2/sub no sistema com menos catalisador, correspondente a uma razão molar 
sub/cat = 667. Para este sistema, usaram-se as razões molares H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8 e 
os resultados obtidos estão sintetizados na Tabela 3.1. Observou-se que, para os aniões 
PW11Fe e BW11Fe, a conversão de cumeno aumenta com o aumento da razão molar 
H2O2/sub, ou seja, com o aumento da quantidade de peróxido de hidrogénio adicionado 
(Figura 3.1). Para estes aniões, PW11Fe e BW11Fe, o máximo de conversão de cumeno 
obtido para a razão molar H2O2/sub = 9.8 é 17 e 19%, respectivamente. Na presença de 
SiW11Fe a conversão de cumeno não ultrapassa os 3% e não é afectada com a variação de 
H2O2 (Figura 3.1).  
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Tabela 3.1 Oxidação de cumeno catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe na presença 
de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8(i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM H2O2/sub Conversão(ii) 
H2O2 
(mmol)(iii) 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7 
2.0 3 1.46 11 16 15 10 27 21 
4.0 10 2.71 4 13 12 2 68 11 PW11Fe 
9.8 17 3.62 6 23 3 1 67 -- 
2.0 10 1.89 6 40 30 2 22 -- 
4.0 15 3.91 10 37 27 4 22 -- BW11Fe 
9.8 19 9.61 8 46 31 5 10 -- 
2.0 3 0.25 9 19 18 4 31 19 
4.0 3 0.62 12 31 20 4 22 11 SiW11Fe 
9.8 3 0.17 13 28 18 4 21 16 
Sem cat. 9.8 -- n.d(iv) -- -- -- -- -- -- 
(i)
 Condições reaccionais: cumeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 mmol de H2O2 são 
agitados durante 24 h em 3 mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. (iii) Quantidade 
de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
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Figura 3.1 Conversão de cumeno em função da razão molar H2O2/sub catalisada pelos 
aniões PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●) após 24 h de reacção. Condições 
reaccionais: cumeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 µmol) em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
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A Figura 3.2 mostra que na presença do anião de fósforo, o hidroperóxido de 
2-fenilpropan-2-ilo (3.6) é significativamente o produto maioritário. Para o anião de silício, 
nestas condições, o hidroperóxido 3.6, a acetofenona (3.3), o álcool 3.4 e o derivado 3.7 
são os produtos maioritários. O anião de boro é o menos selectivo para a formação do 
hidroperóxido 3.6, sendo a acetofenona e o 2-fenil-2-propanol os produtos maioritários. De 
facto, na oxidação do cumeno nestas condições, observa-se uma marcada tendência para a 
oxidação da ligação C-H terciária, o que nos permite constatar, mais uma vez, a elevada 
reactividade destas ligações relativamente às ligações primárias. 
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Figura 3.2 Selectividade para os produtos 3.3-3.7 resultantes da oxidação do cumeno, 
após 24 h de reacção, catalisada pelos aniões XW11Fe (X = P, B e Si). Condições 
reaccionais: cumeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 µmol) e 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL 
de MeCN a 80 ºC. 
 
Na ausência de catalisador a oxidação de cumeno não é observada, o que nos 
permite concluir que apenas a presença de oxidante não é suficiente para que a reacção 
ocorra. Os ensaios realizados na presença de I2, para todos os catalisadores e nas condições 
reaccionais testadas, mostraram a total inibição da reacção de oxidação de cumeno. Estes 
dados permitem propôr a existência de um mecanismo radicalar. 
De modo a estabelecer o melhor sistema H2O2/sub e sub/cat para a oxidação do 
cumeno na presença dos aniões já referidos, foram redefinidas novas condições 
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reaccionais. Os novos ensaios foram realizados usando uma razão molar sub/cat = 333 e 
167, ou seja, aumentando a quantidade de catalisador, respectivamente para 3.0 e 6.0 µmol. 
Tal como nas condições iniciais também foi variada a razão molar H2O2/sub (2.0, 4.0 e 
9.8) para cada uma das razões molares sub/cat. 
A Tabela 3.2 apresenta os resultados obtidos ao fim de 24 h de reacção, para as 
novas condições definidas, catalisada pelos aniões de fósforo, boro e silício do tipo Keggin 
mono-substituídos por FeIII e referidos anteriormente. Nestes estudos verificou-se que o 
aumento da razão molar H2O2/sub continua a favorecer a conversão de cumeno. Ao fim de 
24 horas, os melhores valores de conversão são registados para a razão molar H2O2/sub 
igual a 9.8, com excepção do SiW11Fe, para o qual as razões molares H2O2/sub = 4.0 ou 
9.8 não induzem variação significativa na conversão de cumeno (Figura 3.3). No caso das 
reacções com sub/cat = 333 observou-se, ao fim de 24 h na presença de PW11Fe e BW11Fe, 
para a razão molar H2O2/sub = 2.0, 30% e 7% de conversão de cumeno, respectivamente. 
Quando se aumentou a razão molar H2O2/sub para 9.8, ou seja, com grande excesso de 
H2O2, observou-se um aumento significativo na conversão de substrato para 37% e 16%, 
respectivamente. Na presença de SiW11Fe, dada a baixa conversão, a variação de razão 
molar H2O2/sub, quer para sub/cat = 333 quer para 167 parece não afectar a conversão de 
substrato. 
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Figura 3.3 Conversão de cumeno, em função da razão molar H2O2/sub, catalisada 
pelos aniões PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●) após 24 h de reacção. Condições 
reaccionais: cumeno (1.0 mmol), catalisador (3.0 µmol) em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
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Tabela 3.2 Oxidação de cumeno catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe na presença 
de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8(i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM sub/cat H2O2/sub Conversão(ii) 
H2O2 
(mmol)(iii) 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7 
2.0 30 1.87 2 8 7 2 78 3 
4.0 34 3.08 2 10 7 3 72 6 333 
9.8 37 6.24 3 12 12 2 71 -- 
2.0 6 1.90 6 44 21 3 26 -- 
4.0 11 3.80 8 23 22 8 39 -- 
PW11Fe 
167 
9.8 19 6.01 13 18 17 12 40 -- 
2.0 7 1.89 4 25 25 2 44 - 
4.0 12 4.0 4 30 29 2 35 -- 333 
9.8 16 9.58 5 43 31 3 18 -- 
2.0 4 1.90 8 37 38 1 16 -- 
4.0 10 3,90 7 33 33 2 25 -- 
BW11Fe 
167 
9.8 12 8.30 13 22 20 9 36 -- 
2.0 13 0.29 3 10 10 4 38 35 
4.0 16 0.75 9 15 13 9 25 29 333 
9.8 17 0.57 11 15 13 10 22 29 
2.0 7 0.14 6 18 13 4 33 26 
4.0 11 0.80 5 16 12 4 30 33 
SiW11Fe 
167 
9.8 12 0.71 2 11 5 1 57 26 
Sem catalisador 9.8 -- n.d(iv) -- -- -- -- -- -- 
(i)
 Condições reaccionais: cumeno (1.0 mmol), catalisador (3.0 ou 6.0 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 mmol de H2O2 
são agitados durante 24 h em 3 mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. 
(iii)
 Quantidade de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
 
No que diz respeito ao efeito da variação da quantidade de catalisador na reacção de 
oxidação de cumeno constatou-se que, ao contrário do que foi verificado com o aumento 
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da quantidade de H2O2, o aumento da quantidade de catalisador nem sempre favorece a 
reacção. Na Figura 3.4 observa-se o efeito da variação da quantidade de catalisador na 
conversão de cumeno, para as razões molares H2O2/sub = 4.0 e 9.8. Os aniões de fósforo e 
silício apresentam o mesmo padrão de resposta ao efeito da variação da quantidade de 
catalisador. Para estes catalisadores os melhores valores de conversão de cumeno são 
observados na presença de 3.0 µmol do heteropolianião.  
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Figura 3.4 Conversão de cumeno em função da quantidade de catalisador adicionado 
(PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●)) após 24 h de reacção. Condições reaccionais: 
cumeno (1.0 mmol) e 4.0 e 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
 
 
Na presença de PW11Fe e SiW11Fe observou-se uma forte inibição na reacção de 
oxidação de cumeno quando se usaram 1.5 µmol e 6.0 µmol de catalisador. No caso do 
anião de boro esta tendência não é observada, sendo os melhores valores de conversão 
observados na presença da razão molar sub/cat = 667, ou seja, com 1.5 µmol de 
catalisador. Para o borotungstato (BW11Fe) o aumento da quantidade de catalisador (3.0 e 
6.0 µmol) traduz uma menor conversão de cumeno. Estes resultados sugerem que, 
eventualmente, a existência de elevada concentração de BW11Fe em solução poderá inibir 
a reacção de oxidação do cumeno. Relativamente à selectividade para os produtos 
formados, observou-se que o aumento da quantidade de catalisador não afecta 
significativamente a selectividade para o hidroperóxido de 2-fenilpropan-2-ilo (3.6) 
Capítulo 3 
Oxidação de alquilbenzenos 
72 
(Figura 3.5). Para as razões molares H2O2/sub = 9.8 e sub/cat = 667 a reacção de oxidação 
do cumeno na presença de PW11Fe é mais selectiva para a formação da acetofenona (3.3) 
(23%) e do hidroperóxido 3.6 (67%). Quando a quantidade de catalisador aumenta para 3.0 
µmol (sub/cat = 333) a selectividade do hidroperóxido de 2-fenilpropan-2-ilo (3.6) 
aumenta ligeiramente para 71% e a da acetofenona baixa para 12%. Na presença de 
BW11Fe para a razão molar H2O2/sub = 2.0, apesar do aumento da quantidade de 
catalisador de 1.5 para 3.0 µmol não favorecer a conversão de cumeno, a selectividade do 
hidroperóxido aumenta acentuadamente de 22% para 44%. Tal como foi referido 
anteriormente, na presença de SiW11Fe a reacção é mais selectiva para acetofenona (28%) 
e hidroperóxido 3.6 (21%) no sistema cuja razão molar sub/cat = 667, ou seja o sistema 
menos concentrado. Para o sistema mais concentrado, sub/cat = 333, a reacção continua a 
ser bastante selectiva para a formação do hidroperóxido 3.6 (22%) e ainda para a 
hidroxilação do anel aromático (29%). 
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Figura 3.5 Selectividade para a acetofenona (3.3) e para o hidroperóxido de 
2-fenilpropan-2-ilo (3.6), após 24 h de reacção, na oxidação de cumeno catalisada pelos 
aniões XW11Fe (X = P, B e Si). Condições reaccionais: cumeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 
e 3.0 µmol, respectivamente sub/cat = 667 e 333) e 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL de MeCN a 
80 ºC. 
 
A percentagem de peróxidos ao fim de 24 horas de reacção foi determinada por 
titulação de alíquotas do meio reaccional com sulfato de cério(IV) [66]. O consumo de 
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H2O2 foi quase completo na presença de BW11Fe. No caso de PW11Fe, para as razões 
molares sub/cat igual a 333 e H2O2/sub igual 9.8, o consumo de H2O2 foi moderado e 36% 
do peróxido de hidrogénio adicionado no início da reacção ainda está presente após 24 
horas. Para as mesmas condições, o anião SiW11Fe mostrou ser ainda mais moderado e, 
após 24 horas, restava 94% do peróxido de hidrogénio original (Figura 3.6). 
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Figura 3.6 H2O2 consumido (%) após 24 h de reacção, na oxidação de cumeno 
catalisada pelos aniões PW11Fe, SiW11Fe e BW11Fe, para as várias razões molares 
H2O2/sub e sub/cat. 
 
 
3.3. Oxidação de etilbenzeno 
 
A oxidação de etilbenzeno (3.8) na presença dos aniões do tipo Keggin 
mono-substituídos por FeIII deu origem a vários produtos (Esquema 3.2). A identificação 
dos produtos foi realizada por GC-MS, comparando o seu espectro de massa com os dados 
da livraria do equipamento, assim como pela injecção simultânea dos padrões comerciais 
dos produtos 3.3, 3.9, 3.10, 3.11 e 3.13. O produto 3.12 foi identificado com base no seu 
espectro de massa, que regista uma perda de 33 correspondente à perda do grupo OOH 
característica dos hidroperóxidos [65]. Contudo, além desta informação, a formação do 
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hidroperóxido de 2-feniletan-2-ilo (3.12) foi comprovada com base no teste da 
trifenilfosfina desenvolvido por Shul´pin [5]. Após 24 horas de reacção, adicionou-se 1.0 
mmol de trifenilfosfina à mistura reaccional, que se deixou reagir durante 20 minutos a 80 
ºC. Observou-se que o pico correspondente ao hidroperóxido desapareceu e o 
correspondente ao 1-feniletanol (3.11) aumentou significativamente, o que nos permitiu 
concluir que o referido composto é o hidroperóxido de 2-feniletan-2-ilo (3.12) [5]. 
 
 
O HO HOOO
OH
3.8 3.133.123.33.113.103.9
 
 
Esquema 3.2 
 
 
Tabela 3.3 Oxidação de etilbenzeno catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe, na 
presença de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8(i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM H2O2/sub Conversão(ii) H2O2 (mmol)(iii) 
3.9 3.10 3.11 3.3 3.12 3.13 
2.0 17 0.54 4 10 10 27 41 8 
4.0 18 1.92 5 12 9 33 40 1 PW11Fe 
9.8 20 3.22 5 14 9 32 37 3 
2.0 17 1.97 7 16 20 39 18 0 
4.0 18 3.94 6 15 17 46 16 0 BW11Fe 
9.8 19 9.65 7 13 17 50 13 0 
2.0 1 0,12 14 9 10 24 28 15 
4.0 2 0,26 8 9 11 25 17 30 SiW11Fe 
9.8 3 0,31 8 7 11 21 21 32 
Sem cat. 9.8 -- n.d(iv) -- -- -- -- -- -- 
(i)
 Condições reaccionais: etilbenzeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 mmol de H2O2 são 
agitados durante 24 h em 3 mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. (iii) Quantidade 
de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
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A oxidação de etilbenzeno catalisada pelos heteropolioxotungstatos PW11Fe, 
BW11Fe e SiW11Fe foi estudada, inicialmente utilizando as razões molares sub/cat = 667 
(sistema com menos catalisador) e H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8. Na Tabela 3.3 encontram-se 
descritos os resultados obtidos, incluindo selectividade e quantidade de peróxido de 
hidrogénio consumido durante a reacção.  
De um modo geral, o catalisador que mostrou maior selectividade para o 
hidroperóxido 3.12 foi PW11Fe (37%) e o menos selectivo foi o BW11Fe (13%) e SiW11Fe 
(21%), originando acetofenona (3.3) e a hidroxilação do anel aromático (3.13), 
respectivamente, como produtos maioritários. 
A selectividade da reacção na presença de menor quantidade de H2O2 
(H2O2/sub = 2.0 e 4.0) é semelhante à registada para o sistema com maior quantidade de 
H2O2, com excepção das reacções realizadas na presença de SiW11Fe. Para este catalisador 
e usando a razão H2O2/sub igual a 2.0 o hidroperóxido de 2-feniletan-2-ilo (3.12) é o 
produto maioritário. No entanto, quando esta razão aumenta para 4.0 e 9.8 a hidroxilação 
do anel aromático passa a predominar.  
A Figura 3.7 permite comparar a eficiência catalítica dos três polioxotungstatos 
estudados para as razões molares sub/cat = 667 e H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8 após 24 h de 
reacção. 
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Figura 3.7 Conversão de etilbenzeno, em função da razão molar H2O2/sub, catalisada 
pelos aniões PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●) após 24 h de reacção. Condições 
reaccionais: cumeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 µmol) em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
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Observa-se que a conversão de substrato não é significativamente afectada pelo 
aumento da quantidade de H2O2. Nestas condições o polioxotungstato mais activo foi 
PW11Fe que originou 20% de conversão, seguido de BW11Fe e o menos activo foi 
SiW11Fe. De modo a optimizar as condições reaccionais para estes catalisadores, mantendo 
as razões molares H2O2/sub (2.0, 4.0 e 9.8) e as mesmas condições no que diz respeito ao 
substrato (1.0 mmol em 3.0 mL de CH3CN), efectuaram-se ensaios usando razões molares 
sub/cat = 333 e 167, que na prática correspondem ao aumento da quantidade de catalisador 
para 3.0 e 6.0 µmol, respectivamente (Tabela 3.4). A Figura 3.8 mostra a variação da 
conversão de etilbenzeno em função das três razões molares H2O2/sub estudadas, na 
presença das razões molares sub/cat = 333 e 167. Os resultados permitem concluir que 
todos os catalisadores, com excepção de PW11Fe, apresentam um perfil semelhante: a 
conversão de etilbenzeno não é afectada pelo aumento da quantidade de H2O2. Na presença 
de PW11Fe observam-se melhorias na conversão de etilbenzeno quando se aumenta a razão 
molar H2O2/sub de 2.0 para 4.0, contudo a conversão de etilbenzeno não é afectada com o 
aumento da razão molar H2O2/sub de 4.0 para 9.8.  
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Figura 3.8 Conversão de etilbenzeno, em função da razão molar H2O2/sub, catalisada pelos 
aniões PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●) após 24 h de reacção. Condições reaccionais: 
cumeno (1.0 mmol), catalisador (3.0 e 6.0 µmol, respectivamente sub/cat = 333 e 167) em 
3 mL de MeCN a 80 ºC. 
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Tabela 3.4 Oxidação de etilbenzeno catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe, na 
presença de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8 (i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM sub/cat H2O2/sub Conversão(ii) 
H2O2 
(mmol)(iii) 3.9 3.10 3.11 3.3 3.12 3.13 
2.0 21 0.85 6 10 13 13 42 16 
4.0 25 2.61 6 9 8 18 47 12 333 
9.8 26 6.28 6 9 7 21 48 9 
2.0 12 0.76 2 8 7 20 43 20 
4.0 17 2.57 3 8 6 24 43 16 
PW11Fe 
167 
9.8 18 6.4 4 8 5 24 50 9 
2.0 15 1.97 1 12 14 59 12 2 
4.0 16 3.96 4 11 13 59 6 7 333 
9.8 17 9.64 3 8 16 67 4 2 
2.0 7 1.90 2 10 20 65 3 -- 
4.0 6 3.89 4 11 18 68 -- -- 
BW11Fe 
167 
9.8 8 9.54 3 9 17 70 -- -- 
2.0 13 0.29 3 10 10 4 38 35 
4.0 16 0.75 9 15 13 9 25 29 333 
9.8 17 0.57 11 15 13 10 22 29 
2.0 7 0.14 2 6 7 21 33 31 
4.0 7 0.36 2 7 8 20 33 30 
SiW11Fe 
167 
9.8 9 0.50 3 9 7 20 31 31 
Sem cat. 9.8 -- n.d iv -- -- -- -- -- -- 
(i)
 Condições reaccionais: etilbenzeno (1.0 mmol), catalisador (3.0 e 6.0 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 mmol de 
H2O2 são agitados durante 24 h em 3 mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. 
(iii)
 Quantidade de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
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A Figura 3.9 apresenta o perfil de conversão da reacção de oxidação de etilbenzeno, 
em função da quantidade de catalisador, para a razão molar H2O2/sub = 9.8, na presença 
dos três catalisadores estudados. Os resultados mostram que a razão molar sub/cat = 333, 
correspondente a 3.0 µmol de PW11Fe e SiW11Fe traduziu os melhores valores de 
conversão de etilbenzeno. Pelo contrário, na presença de BW11Fe, o aumento da 
quantidade de catalisador traduziu-se na inibição da reacção de oxidação de etilbenzeno. 
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Figura 3.9 Conversão de etilbenzeno em função da razão molar sub/cat catalisada pelos 
aniões PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●) após 24 h de reacção. Condições 
reaccionais: etilbenzeno (1.0 mmol), 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
 
 
No que diz respeito à selectividade da reacção para a razão molar H2O2/sub = 9.8 e 
sub/cat = 667, 333 e 167 (Figura 3.10) verifica-se que a formação do derivado 
isopropilfenólico (3.13) ocorre preferencialmente na presença do anião de silício, sendo 
para este anião o produto maioritário, seguido do hidroperóxido de 2-feniletan-2-ilo (3.12) 
e da acetofenona (3.3). Na presença de BW11Fe a acetofenona (3.3) é o produto 
maioritário. Para este anião, a formação do hidroperóxido 3.12 é mínima para a razão 
molar sub/cat = 333 comparativamente com a razão 667, ou seja, quando se usa um 
excesso de BW11Fe. No caso de PW11Fe a selectividade para o hidroperóxido 3.12 atinge o 
valor máximo (48%) para a razão molar sub/cat = 333.  
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Figura 3.10 Selectividade para a acetofenona (3.3), hidroperóxido de 2-feniletan-2-ilo (3.12) e 
derivados isopropilfenólicos (3.13), após 24 h de reacção, na oxidação do etilbenzeno 
catalisada pelos aniões XW11Fe (X = P, B e Si). Condições reaccionais: cumeno (1.0 mmol), 
catalisador (1.5 e 3.0 µmol respectivamente, sub/cat = 667 e 333) e 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL 
de MeCN a 80 ºC. 
 
 
Os estudos mostram que BW11Fe parece promover a decomposição de grupos 
peróxido em solução, uma vez que, na presença deste catalisador, praticamente todo o 
peróxido de hidrogénio adicionado é consumido ao fim do tempo de reacção. O consumo 
acentuado de peróxido de hidrogénio na presença de BW11Fe não se traduz, porém, no 
aumento da conversão de etilbenzeno, o que pressupõe que a decomposição de H2O2 seja 
catalisada por este anião. 
A concentração de peróxidos presentes em solução após 24 horas de reacção foi 
determinada por titulação de alíquotas dos meios reaccionais com sulfato de cério(IV), 
para todos os ensaios realizados [66]. Para as razões molares sub/cat = 333 e 
H2O2/sub = 9.8, o anião SiW11Fe mostrou ser o mais moderado no consumo de H2O2 e, 
após 24 horas, restava 93% de peróxido de hidrogénio original. No caso do anião PW11Fe, 
o consumo de H2O2 também foi moderado e 36% de peróxido de hidrogénio adicionado no 
início da reacção ainda estava presente após 24 horas (Figura 3.11). Tal como referido 
anteriormente, a decomposição do peróxido de hidrogénio na presença de BW11Fe foi 
quase completa. 
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Quanto à influência da quantidade de catalisador no consumo de H2O2, observou-se 
que o aumento da quantidade de PW11Fe e SiW11Fe se traduz num maior consumo de 
H2O2. Assim, para a razão molar H2O2/sub = 9.8, o aumento de 1.5 µmol para 3.0 µmol de 
PW11Fe indicou um maior consumo de H2O2, respectivamente de 33% para 64%; é de 
notar que este aumento também se manifestou no aumento da conversão de etilbenzeno, 
respectivamente de 20% para 26%. 
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Figura 3.11 H2O2 consumido (%) após 24 h de reacção, na oxidação de cumeno 
catalisada pelos aniões PW11Fe, SiW11Fe e BW11Fe nas várias razões molares 
H2O2/sub e sub/cat. 
 
 
Estudos efectuados na presença de um caçador de radicais livres, I2, [67] mostraram 
a completa inibição da reacção de oxidação de etilbenzeno, permitindo concluir que o 
processo de oxidação deve ocorrer via um mecanismo radicalar. 
 
 
3.4 Oxidação de p-cimeno 
 
A actividade catalítica dos sais de TBA dos aniões tipo Keggin mono-substituídos 
por FeIII foi também avaliada na oxidação do p-cimeno com H2O2, em acetonitrilo.  
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Neste subcapítulo, tal como nos anteriores, serão também avaliados o efeito da 
variação das razões molares sub/cat e H2O2/sub do sistema na oxidação de p-cimeno. Da 
oxidação de p-cimeno (3.14) resulta a formação de seis produtos, nomeadamente 
1-isopropenil-4-metilbenzeno (3.15), 1-(4-metilfenil)etanona (3.16), p-isopropil-
benzaldeído (3.17), álcool p-isopropilbenzílico (3.18) e o hidroperóxido de 
2-(4-metilfenil)propan-2-ilo (3.19). Apenas na presença de SiW11Fe foi observada a 
hidroxilação do anel aromático com a formação de carvacrol (3.20) (Esquema 3.3). 
 
 
O
OOH
CHO
OH
OH
3.14 3.203.193.183.173.163.15
 
 
Esquema 3.3 
 
 
Os compostos 3.15-3.18 e 3.20 foram identificados por GC-MS e por comparação 
com padrões comerciais existentes. Tal como para os substratos anteriores, o 
hidroperóxido de 2-(4-metilfenil)propan-2-ilo (3.19) foi identificado com base no espectro 
de fragmentações de massa obtido e recorrendo ao teste da trifenilfosfina, fundamental 
para a identificação deste tipo de compostos [5]. 
A Tabela 3.5 mostra os valores de conversão registados, bem como a selectividade 
para os produtos obtidos na reacção de oxidação de 3.14 para a razão molar sub/cat = 667. 
Os resultados mostram que, no caso do anião de fósforo, a conversão de p-cimeno é 
apenas afectada quando se passa da razão molar H2O2/sub 2.0 para 4.0, registando um 
aumento de 14 para 20%, respectivamente (Tabela 3.5 e Figura 3.12). Para o anião de 
silício, a conversão de p-cimeno praticamente não é alterada pelo aumento da razão molar 
H2O2/sub, obtendo-se valores que rondam os 6-7%. Já no caso de BW11Fe verificou-se que 
o aumento de oxidante favorece a conversão de 3.14. De facto, as melhores conversões 
foram obtidas para este borotungstato quando se usa um grande excesso de peróxido de 
hidrogénio (H2O2/sub = 9.8).  
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Tabela 3.5 Oxidação de p-cimeno catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe, na presença 
de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8 (i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM H2O2/sub Conversão(ii) 
H2O2 
(mmol) (iii) 3.15 3.16 3.17 3.18 3.19 3.20 
2.0 14 1.0 9 22 19 -- 50 -- 
4.0 20 1.81 10 22 23 -- 45 -- PW11Fe 
9.8 20 3.54 19 36 25 -- 20 -- 
2.0 15 1.95 15 43 25 -- 17 -- 
4.0 23 3.99 9 40 23 6 22 -- BW11Fe 
9.8 35 9.67 8 48 32 8 4 -- 
2.0 6 0.34 9 17 22 6 36 10 
4.0 6 0.33 7 16 25 5 41 6 SiW11Fe 
9.8 7 0.33 4 14 22 4 49 7 
Sem cat. 9.8 -- n.d(iv) -- -- -- -- -- -- 
(i)
 Condições reaccionais: p-cimeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 mmol de H2O2 são 
agitados durante 24 h em 3 mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. (iii) Quantidade 
de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
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Figura 3.12 Conversão de p-cimeno, em função da razão molar H2O2/sub, catalisada 
pelos aniões PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●) após 24 h de reacção. Condições 
reaccionais: p-cimeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 mmol de 
H2O2 em 3 mL de MeCN a 80 ˚C. 
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A Figura 3.13 faz a comparação quanto à selectividade do sistema para a razão 
molar H2O2/sub = 9.8. Observou-se, na presença de BW11Fe, a formação de 3.16 (48%) 
como produto maioritário, seguido do aldeído 3.17 (32%). Nestas condições o 
hidroperóxido de 2-(4-metilfenil)propan-2-ilo (3.19) regista apenas 4% de selectividade. O 
anião de silício é o mais selectivo para a formação do hidroperóxido de 
2-(4-metilfenil)propan-2-ilo (3.19) (49%), seguido do p-isopropilbenzaldeído (3.17) e da 
acetofenona (3.3). É de salientar que apenas para este anião é observada a oxidação do anel 
aromático (7%). O anião PW11Fe apresenta elevada selectividade para a acetofenona 
(36%), seguido do aldeído 3.17 (25%) e do hidroperóxido 3.19 (20%). 
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Figura 3.13 Selectividade para os produtos 3.16-3.20, após 24 h de reacção, obtidos 
na oxidação de p-cimeno catalisada pelos aniões XW11Fe (X = P, B e Si). Condições 
reaccionais: p-cimeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 µmol) e 9.8 mmol de H2O2 em 
3 mL de MeCN a 80 ºC. 
 
O efeito da variação da quantidade de catalisador na eficiência do sistema, da 
mesma forma que para os substratos anteriores, também foi avaliada. A Tabela 3.6 
apresenta os resultados obtidos para as razões molares sub/cat = 333 e 167, 
respectivamente 3.0 e 6.0 µmol de catalisador. De facto, na presença de PW11Fe o aumento 
da quantidade de catalisador não afecta significativamente a conversão de 3.14 
(Figura 3.14 e Tabelas 3.5 e.3.6). Contudo, na presença de SiW11Fe são evidentes essas 
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variações, cujo aumento de 1.5 para 3.0 µmol de catalisador traduz um aumento 
significativo de 7% para 29%, na conversão de 3.14.  
 
Tabela 3.6 Oxidação de p-cimeno catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe, na presença 
de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8(i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM sub/cat H2O2/sub Conversão(ii) 
H2O2 
(mmol) (iii) 3.15 3.16 3.17 3.18 3.19 3.20 
2.0 18 1.56 9 20 26 -- 45 -- 
4.0 23 2.59 13 20 24 -- 43 -- 333 
9.8 23 4.79 13 29 27 -- 31 -- 
2.0 16 1.65 8 21 25 -- 46 -- 
4.0 17 3.28 11 22 25 -- 42 -- 
PW11Fe 
167 
9.8 19 4.89 12 30 28 -- 30 -- 
2.0 18 1.93 15 46 28 -- 11 -- 
4.0 20 3.94 17 48 27 -- 8 -- 333 
9.8 25 9.71 15 55 27 -- 3 -- 
2.0 17 1.95 17 47 25 -- 11 -- 
4.0 18 3.96 17 48 26 -- 9 -- 
BW11Fe 
167 
9.8 22 9.80 18 55 25 -- 2 -- 
2.0 17 0.36 6 19 19 12 25 19 
4.0 28 0.37 5 16 19 14 29 17 333 
9.8 29 0.40 6 14 18 13 33 16 
2.0 11 0.30 9 16 20 6 32 17 
4.0 17 0.45 7 14 21 5 33 20 
SiW11Fe 
167 
9.8 19 0.49 7 13 20 6 31 23 
Sem cat. 9.8 -- n.d(iv) -- -- -- -- -- -- 
(i)
 Condições reaccionais: p-cimeno (1.0 mmol), catalisador (3.0 ou 6.0 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 mmol de H2O2 
são agitados durante 24 h em 3 mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. 
(iii)
 Quantidade de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
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Tal como foi observado nos subcapítulos anteriores, na presença de BW11Fe o 
aumento da quantidade de catalisador não favorece a reacção de oxidação de p-cimeno 
(3.14). Para este catalisador os melhores valores de conversão foram sempre observados 
para a razão molar sub/cat = 667 (Figura 3.14). Estes resultados sugerem que o anião 
BW11Fe catalisa a decomposição de peróxido de hidrogénio e outros grupos peróxido em 
solução, pelo que o valor de conversão de p-cimeno (3.14) para este catalisador será 
máxima quando a quantidade de FeIII em solução for mínima. 
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Figura 3.14 Conversão de p-cimeno (3.14), em função da razão molar sub/cat em 
reacção, catalisada pelos aniões PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●) após 24 h de 
reacção. Condições reaccionais: p-cimeno (1.0 mmol) e 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL 
de MeCN a 80 ºC. 
 
 
Os resultados mostram que, na presença de PW11Fe, o aumento da quantidade de 
catalisador não induz variações significativas na selectividade dos produtos formados 
(Figura 3.15).  
Independentemente da quantidade de PW11Fe, 3.16, 3.17 e 3.19 continuam a ser os 
produtos maioritários. Na presença de sub/BW11Fe = 333 a reacção de oxidação de 
p-cimeno torna-se menos selectiva para 3.18 e 3.19. Estes resultados demonstram mais 
uma vez que o excesso de metal em solução parece catalisar a decomposição dos grupos 
peróxido em solução. Na presença de sub/SiW11Fe = 333 o sistema torna-se menos 
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selectivo para o hidroperóxido de 2-(4-metilfenil)propan-2-ilo (3.19) e mais selectivo para 
a hidroxilação do anel aromático (3.20). 
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Figura 3.15 Selectividade para os produtos 3.16-3.20, após 24 h de reacção, na oxidação do 
p-cimeno (3.14) catalisada pelos aniões XW11Fe (X = P, B e Si). Condições reaccionais: 
p-cimeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 e 3.0 µmol, respectivamente sub/cat = 667 e 333) e 
9.8 mmol de H2O2 em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
 
 
De acordo com os resultados obtidos constata-se que o consumo de peróxido de 
hidrogénio ao fim de 24 horas de reacção é característico para cada anião. A Figura 3.16 
mostra a influência da quantidade de catalisador no consumo de peróxido de hidrogénio. 
Como já foi descrito anteriormente, o silicotungstato SiW11Fe é o mais moderado no 
consumo de peróxido de hidrogénio, seguido do fosfotungstato PW11Fe. O borotungstato 
BW11Fe foi o que apresentou consumos de peróxido de hidrogénio mais elevados. Estes 
resultados confirmam mais uma vez que BW11Fe catalisa a decomposição/dismutação das 
espécies peroxo em solução. 
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Figura 3.16 H2O2 consumido (%) após 24 h de reacção, na oxidação de p-cimeno 
catalisada pelos aniões PW11Fe, SiW11Fe e BW11Fe nas várias razões molares 
H2O2/sub e sub/cat. 
 
 
3.5 Oxidação de sec-butilbenzeno 
 
As reacções de oxidação de sec-butilbenzeno (3.21) (Esquema 3.4) em sistema 
homogéneo com peróxido de hidrogénio foram estudadas na presença dos aniões PW11Fe, 
SiW11Fe e BW11Fe. Sem perder o fio condutor definido inicialmente foi também estudada 
a influência da quantidade de catalisador, de oxidante e o tempo de reacção. 
 
O
3.21 3.3 3.22
OOH
 
Esquema 3.4 
 
Na presença de PW11Fe e SiW11Fe para a razão molar sub/cat = 667 verificou-se a 
inibição completa da reacção de oxidação de sec-butilbenzeno (3.21). A reacção também 
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não ocorreu na presença de BW11Fe para sub/cat = 333. Os estudos realizados mostram 
que a actividade catalítica de PW11Fe e SiW11Fe é máxima para a razão molar 
sub/cat = 333. BW11Fe regista os melhores valores de conversão de 3.21 para a razão 
molar sub/cat = 667. A conversão de sec-butilbenzeno aumenta com o aumento da razão 
molar H2O2/sub na presença de PW11Fe e praticamente não varia na presença de SiW11Fe e 
BW11Fe (Tabela 3.7). 
 
Tabela 3.7 Oxidação de sec-butilbenzeno (3.21) catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e 
SiW11Fe, na presença de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8(i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM sub/cat H2O2/sub Conversão(ii) H2O2 (mmol) (iii) 
3.3 3.22 
2.0 2 1.35 -- 100 
4.0 6 2.83 -- 100 PW11Fe 333 
9.8 7 6.91 -- 100 
2.0 3 1.97 79 -- 
4.0 5 3.94 77 11 BW11Fe 667 
9.8 5 9.48 67 15 
2.0 5 0.47 36 48 
4.0 6 0.97 34 49 SiW11Fe 333 
9.8 7 2.72 36 50 
Sem cat.  -- n.d(iv) -- -- 
(i) Condições reaccionais: sec-butilbenzeno (1.0 mmol), catalisador (1.5 ou 3.0 6.0 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 
mmol de H2O2 são agitados durante 24 h em 3 mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos 
cromatogramas. (iii) Quantidade de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
 
 
No que se refere à selectividade dos produtos para a razão molar H2O2/sub = 9.8, 
PW11Fe dá origem apenas ao hidroperóxido de 2-fenilbutan-2-ilo (3.22), enquanto SiW11Fe 
originou simultaneamente 3.3 e o hidroperóxido 3.22 com selectividades máximas de 36% 
e 50%, respectivamente. No caso de BW11Fe, tal como seria de esperar, a acetofenona é o 
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produto maioritário (79%). 
Da mesma forma que na oxidação dos substratos referidos nos subcapítulos 
anteriores, o consumo de H2O2 foi determinado através da titulação de alíquotas da mistura 
reaccional com a solução aquosa de sulfato de cério após 24 horas de reacção. Para o 
sistema cuja razão molar H2O2/sub = 9.8 os resultados mostram que SiW11Fe é o anião 
mais moderado no consumo de H2O2, seguido de PW11Fe, registando-se consumos de 28% 
e 71%, respectivamente. BW11Fe é o catalisador que apresenta consumos de H2O2 mais 
elevados, registando apenas 5% de conversão de sec-butilbenzeno com 99% de consumo 
de H2O2. Note-se ainda que, na presença de BW11Fe e para a razão molar sub/cat = 333, 
apesar de não catalisar a oxidação de sec-butilbenzeno (3.21) registou-se 99% de consumo 
de H2O2. Deste modo, tal como foi referido nos subcapítulos anteriores, BW11Fe parece 
catalisar rapidamente a decomposição dos grupos peroxo em solução.  
Em suma, a conversão de sec-butilbenzeno registada com todos os 
polioxotungstatos foi sempre baixa, sendo a mais elevada igual a 7% e registada na 
presença de PW11Fe e SiW11Fe para a razão molar H2O2/sub = 9.8, cuja selectividade para 
o hidroperóxido 3.20 é 100% e 50%, respectivamente. 
 
 
3.6 Oxidação de potenciais precursores primários 
 
Depois da análise dos resultados obtidos e da optimização das condições 
reaccionais na oxidação de cumeno, etilbenzeno, p-cimeno e sec-butilbenzeno, tentou-se 
compreender a formação e estabilidade dos produtos de reacção, ou seja, dos potenciais 
precursores primários. Neste sentido foi estudada a oxidação de estireno (3.9), 
isopropenilbenzeno (3.2), 1-isopropenil-4-metilbenzeno (3.15), 1-feniletanol (3.11), 
2-fenilpropan-2-ol (3.4), álcool p-isopropilbenzílico (3.18), acetofenona (3.3), 
1-(4-metilfenil)etanona (3.16) e hidroperóxido de 2-fenilpropan-2-ilo (3.6) com H2O2. 
De encontro ao nosso interesse de investigação (oxidação de substratos orgânicos 
com H2O2 a 30% catalisada por aniões do tipo Keggin mono-substituídos por metais de 
transição, nomeadamente por FeIII e MnIII), foi efectuado um estudo bibliográfico sobre o 
uso destes heteropolianiões na oxidação de derivados benzénicos adequados. A Tabela 3.8 
apresenta resumidamente os trabalhos de investigação realizados nos últimos anos com 
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POMs na oxidação de estireno com diferentes oxidantes, onde se constata que a oxidação 
de estireno com H2O2 em sistema homogéneo na presença de polioxometalatos como 
catalisadores ainda é bastante reduzida. Neuman apresentou os resultados do estudo de 
oxidação do estireno com H2O2 a 35% (m/m) na presença do anião 
[Ni(H2O)H2F6NaW17O55]9- em 1,2-dicloroetano a 25 ºC, do qual se permite concluir que, 
após 24 horas de reacção, 34% de estireno é convertido em benzaldeído (42%), 
2-feniletanal (16%) e 2-hidroxi-1-feniletanona (42%) [68]. No seu trabalho Raj et al. 
fazem referência à oxidação de estireno com H2O2 a 30% (m/m) em acetonitrilo a 60 ºC na 
presença de H4PMo11VO40. Os autores observam que, após 3 horas de reacção, 24% de 
estireno é convertido maioritariamente em benzaldeído (70%), observando também 15% 
de selectividade quer para 2-feniletanal, quer para ácido benzóico [69]. Mizuno [70] 
estudou a oxidação de estireno numa mistura de MeCN/ TBHP na presença do sal de TBA 
do anião [SiV2W10O40]6-, para o qual observou, ao fim de 24 horas de reacção, 88% de 
conversão de estireno no respectivo epóxido. Ainda em torno da oxidação de estireno, 
Ding et al. estudaram o sistema [PW12O40]3-/ MeCN/ H2O2 a 50 ºC. Após 12 horas 
registaram 74% de conversão de estireno com 45% de selectividade para o 2-feniloxirano. 
Os autores não fazem referência à formação de outros produtos [71]. 
 
 
Tabela 3.8 Reacções de oxidação do estireno, catalisadas por polioxometalatos. 
Catalisador Oxidante Solvente 
Conversão (%) 
[Selectividade] 
Observações Ref. 
[Ni(H2O)H2F6NaW17O55]9- H2O2 1,2-DCE 
43 
[42% PhCHO] 
[42% PhCOCH2OH] 
[16% PhCH2CHO] 
 
Cat.: 10 µmol 
Sub.: 10 µmol 
Oxid.: 3 mmol 
t = 24 h 
T = 25 ºC 
[68] 
[PW11O39]7- suportado em 
ZrO2 
H2O2 -- 
99 
[100% PhCHO] 
Cat.: 25 mg 
Sub.: 10 mmol 
Oxid.: 30 mmol 
t = 48 h 
T = 80 ºC 
[72] 
    Continua  
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Tabela 3.8 (Continuação) Reacções de oxidação do estireno, catalisadas por polioxometalatos. 
Catalisador Oxidante Solvente 
Conversão (%) 
[Selectividade] 
Observações Ref. 
TBA4SiW11O40(H2O)2 H2O2 MeCN 
29 
[84% PhCOCH3] 
[16% PhCHO] 
Cat.: 100 mg 
Sub.: 5 mmol 
Oxid.: 1 mmol 
t = 4 h 
T = 50 ºC 
[73] 
K8SiW11O39 H2O2 MeCN 
4 
[25% PhCHOCH2] 
[75% PhCOCH3] 
Cat.: 10 µmol 
Sub.: 0.5 mmol 
Oxid.: 3 mmol 
t = 6 h 
T = 60 ºC 
[74] 
TBA4H2SiV2W10O40 H2O2 MeCN/ TBHP 
88 
[99% PhCHOCH2] 
 
Cat.: 1.67 mM 
Sub.: 33.3 mM 
Oxid.: 33.3 mM 
t = 24 h 
T = 20 ºC 
[70] 
H4PMo11VO40 H2O2 MeCN 
24 
[70% PhCHO] 
[15% PhCH2CHO] 
[15% PhCOOH] 
Cat.: 10 mg 
Sub.: 10 µmol 
Oxid.: 10 mmol 
t = 3 h 
T = 60 ºC 
[69] 
[PW12O40]3- H2O2 MeCN 
74 
[45% PhCHOCH2] 
 
Cat.: 15 µmol 
Sub.: 3 mmol 
Oxid.: 0.75 mmol 
t = 12 h 
T = 50 ºC 
[71] 
[ZnWRu3+(Zn2W9O34)]11- TBHP 1,2-DCE 
51 
[38% PhCHOCH2] 
[5% PhCH2CHO] 
Cat.: 0.2 µmol 
Sub.: 0.93 mmol 
Oxid.: 2 mmol 
t = 24 h 
T = 75 ºC 
[75] 
    Continua  
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Tabela 3.8 (Continuação) Reacções de oxidação do estireno, catalisadas por polioxometalatos. 
Catalisador Oxidante Solvente 
Conversão (%) 
[Selectividade] 
Observações Ref. 
TBA5SiRuIIIW11O39 TBHP 1,2-DCE 
50 
[40% PhCHO] 
[5% PhCHOCH2] 
[6% PhCH2CHO] 
[12% PhCOOH] 
Cat.: 0.2 µmol 
Sub.: 1 mmol 
Oxid.: 1 mmol 
t = 2 h 
T = 60 ºC 
[76] 
K4PRu(H2O)W11O39 
K7P2Ru(H2O)W17O61 
K5SiRu(H2O)W11O39 
NaIO4 1,2-DCE 
100 
[83, 84 e 96% PhCHO] 
[17, 16 e 4% PhCOOH] 
Cat.: 8 µmol 
Sub.: 0.22 mmol 
Oxid.: 20 mL 
t = 1 h 
T = 60 ºC 
[77] 
PhCOCH2OH - 2-hidroxi-1-feniletanona, PhCHO - Benzaldeído, PhCH2CHO - 2-feniletanal, 
PhCOCH3 - 2-feniloxirano e PhCOOH – Ácido Benzóico. 
 
Recentemente, Guo demonstrou que 29% de estireno é convertido, após 4 h de 
reacção, em 84% de acetofenona e 16% de benzaldeído na presença do sal de TBA do 
anião [SiW10O34(H2O)2]4- e 1.0 mmol de H2O2, em MeCN a 50 ºC [73]. Mirkhani et al. 
também apresentaram recentemente o estudo da oxidação de estireno na presença de 
K8SiW11O39 em acetonitrilo a 60 ºC. Após 6 h de reacção os autores observaram que 
apenas 4% de estireno foi convertido em 75% de acetofenona e 25% de 2-feniloxirano. Os 
mesmos autores também estudaram a oxidação de isopropenilbenzeno na presença dos 
aniões do tipo Keggin mono-lacunar [SiW11O39]8- acoplado ao complexo de Ni(salen). Para 
as condições descritas anteriormente, observam 92% de conversão de isopropenilbenzeno. 
Os autores não fazem referência à oxidação de isopropenilbenzeno na presença do anião 
[SiW11O39]8-, mas observam 30% de conversão de substrato na presença de Ni(salen) [74]. 
Até ao momento não há referência à utilização de POMs na oxidação de 
isopropenilbenzeno e 1-isopropenil-4-metilbenzeno, pelo que os resultados aqui 
apresentados constituem as primeiras referências à oxidação destes substratos com H2O2 na 
presença de POMs em sistema homogéneo. Na Tabela 3.9 descrevem-se resumidamente os 
diferentes trabalhos de investigação desenvolvidos nos últimos anos relativos à oxidação 
de 1-feniletanol, utilizando POMs como catalisadores.  
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Tabela 3.9 Oxidação de 1-feniletanol catalisada por diferentes POMs. 
Catalisador Oxidante Solvente 
Conversão (%) 
[Selectividade] 
Observações Ref. 
Na12[WZn2(H2O)2ZnW9O34]2 H2O2 H2O 
100 
[100% PhCOCH3] 
 
Cat.: 4 µmol 
Sub.: 1 mmol 
Oxid.: 5 mmol 
t = 7 h 
T = 75 ºC 
[78] 
[79] 
H5PV2Mo10O40 O2 CH3COCH3 
98 
[100% PhCOCH3] 
Cat.: 10 µmol 
Sub.: 1 mmol 
Oxid.: 2 atm 
t = 6 h 
T = 100 ºC 
[80] 
H2O2, 30% 
 
 
-- 
 
 
22 
[40% PhCOCH3] 
[45% PhCOOH] 
[15% 
PhCH(OH)2CH2] 
 
 
Cat.: 0.5 µmol 
Sub.: 0.2 mmol 
Oxid.: 10 mmol 
t = 2 h 
T = 25 ºC 
 
 
Na11Ru2Zn3W19O68 
TBHP, 70% -- 
64 
[100% PhCOCH3] 
Oxid.: 7.3 mmol 
t = 3 h 
[81] 
TBA5PV2Mo10O40 
TBA4PSbV(O)Mo11O39 
O2 PhCN 
9 
80 
[100% PhCOCH3] 
Cat.: 10 mM 
Sub.: mM 
Oxid.: 2 atm 
t = 20 h 
T = 135 ºC 
[82] 
PhCOCH3 – Acetofenona, PhCH(OH)CH2OH - 1-feniletano-1,2-diol e  PhCOOH – Ácido benzóico. 
 
Tal como a oxidação dos derivados vinílicos, a oxidação de 1-feniletanol pelo 
sistema POM/H2O2 foi pouco estudada até ao momento. Nos finais da década de noventa 
Neumann propôs a oxidação de 1-feniletanol no sistema constituído por 0.5 µmol de 
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Na11Ru2Zn3W19O68, 10 mmol de H2O2 a 30% e 0.2 µmol de substrato. Ao fim de 2 h de 
reacção a 25 ºC o autor observou a conversão de 22% de 1-feniletanol em acetofenona 
(40%) e ácido benzóico (45%) como produtos maioritários; 1-feniletano-1,2-diol também 
foi observado como produto menos abundante (15%) [81]. Recentemente, o mesmo autor 
estudou a oxidação de 1-feniletanol na presença de Na12[WZn2(H2O)2(ZnW9O34)2 em água 
a 75 ºC e verificou, após 7 horas de reacção, a total conversão de substrato em 100% de 
acetofenona [78,79].  
Relativamente à oxidação de álcoois primários em posições benzílicas com H2O2 na 
presença de polioxometalatos, Neumann estudou a oxidação do álcool benzílico com H2O2 
a 30% (m/m) na presença de Na11Ru2Zn3W19O68. Ao fim de 2h de reacção a 25 ºC 
observou 78% de conversão de álcool benzílico em benzaldeído e ácido benzóico em 
iguais percentagens [81]. A Tabela 3.10 resume os últimos trabalhos publicados com 
POMs na oxidação de álcool benzílico. 
 
Tabela 3.10 Oxidação de álcool benzílico catalisadas por diferentes POMs. 
Catalisador Oxidante Solvente 
Conversão (%) 
[Selectividade] 
Observações Ref. 
H5PV2Mo10O40 O2 scCO2 
100 
[100% PhCHO] 
Cat.: 5 µmol 
Sub.: 0.5 mmol 
Oxid.: 170 bar 
t = 16 h 
T = 100 ºC 
[83] 
TBA5PV2Mo10O40 N2O PhCN 
99 
[> 99% PhCHO] 
Cat.: 20 µmol 
Sub.: 1 mmol 
Oxid.: 1atm 
t = 15 h 
T = 150 ºC 
[84] 
TBA5PV2Mo10O40] 
TBA4PSbV(O)Mo11O39 
O2 PhCN 
5 
76 
[100% PhCHO] 
 
Cat.: 1 mM 
Sub.: 1 mM 
Oxid.: 2 atm 
t = 20 h 
T = 135 ºC 
[82] 
    Continua  
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Tabela 3.10 (Continuação) Oxidação de álcool benzílico catalisadas por diferentes POMs. 
Catalisador Oxidante Solvente 
Conversão (%) 
[Selectividade] 
Observações Ref. 
CH3COCH3 
97 
[100% PhCHO] 
Cat.: 10 µmol 
Sub.: 1 mmol 
Oxid.: 2 atm 
t = 6 h 
T = 100 ºC 
 
[80] 
PEG 
100 
[100% PhCHO] 
Cat.: 10 µmol 
Sub.: 0.5 mmol 
Oxid.: 2 atm 
t = 16 h 
T = 100 ºC 
 
[85] 
H5PV2Mo10O40 O2 
DMSO 
100 
[100% PhCHO] 
Cat.: 1 mM 
Sub.: 1 M 
Oxid.: 1 atm 
t = 4 h 
T = 135 ºC 
[86] 
Na12[WZn2(H2O)2ZnW9O34]2 H2O2, 17% H2O 
100 
[100% PhCHO] 
Cat.: 4 µmol 
Sub.: 1 mmol 
Oxid.: 5 mmol 
t = 7 h 
T = 85 ºC 
[79] 
[NH4]4M(DMSO)3Mo7O24, 
M = RuII e OsII 
O2 -- 
100 
[100% PhCHO] 
Cat.: 10 µmol 
Sub.: 5 mmol 
Oxid.: 2 atm 
t = 12 h 
T = 120 ºC 
[87] 
Na11Ru2Zn3W19O68 H2O2 -- 
78 
[50% PhCHO] 
[50% PhCOOH] 
 
Cat.: 0.5 µmol 
Sub.: 0.2 mmol 
Oxid.: 10 mmol 
t = 2 h 
T = 25 ºC 
[81] 
    Continua  
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Tabela 3.10 (Continuação) Oxidação de álcool benzílico catalisadas por diferentes POMs. 
Catalisador Oxidante Solvente 
Conversão (%) 
[Selectividade] 
Observações Ref. 
H14NaP5W30O110 CH3CO2H -- 
99 
[100% PhCHO] 
Cat.: 0.03 g 
Sub.: 1 mmol 
Oxid.: 5 mL 
t = 13 h 
T = bp(CH3CO2H) 
[88] 
K8(Ph)RuII(H2O)P2W17O61 O2 H2O 
9 
[89% PhCHO] 
[11% PhCOOH] 
Cat.: 38.6 mmol 
Sub.: 0.02 mmol 
Oxid.: 1 atm 
t = 72 h 
T = 85 ºC 
[89] 
PhCHO – Benzaldeído e PhCOOH – Ácido benzóico 
 
No nosso trabalho, as reacções de oxidação dos potenciais precursores primários 
foram realizadas de forma análoga à dos respectivos substratos na presença dos 
catalisadores mais activos (PW11Fe e BW11Fe) e nas melhores condições experimentais.  
 
Tabela 3. 11 Condições testadas na oxidação dos possíveis precursores primários na presença de 
alguns heteropolioxotungstatos mono-substituídos por FeIII e MnIII. 
Condição 
Catalisador 
(µmol) 
Substrato 
(mmol) 
Razão molar 
sub/cat 
H2O2, 30% 
(mmol) 
Razão molar 
H2O2/sub 
P1 3.0 1.0 333 4.0 4.0 
P2 3.0 1.0 333 9.8 9.8 
B1 1.5 1.0 667 4.0 4.0 
 
Apesar dos aniões do tipo Keggin mono-substituídos por MnIII, não catalisarem as 
reacções de oxidação dos alquilbenzenos estudados, revelaram-se catalisadores eficientes 
na oxidação de alcenos e álcoois [90]. Neste contexto, decidiu-se também estudar neste 
subcapítulo a actividade catalítica destes aniões. A Tabela 3.11 abrevia as condições 
experimentais usadas na oxidação dos possíveis precursores primários com H2O2 em 
MeCN a 80 ºC, na presença do sal de TBA dos aniões do tipo Keggin mono-substituídos 
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por MnIII e FeIII: PW11Fe, PW11Mn, BW11Fe e BW11Mn. As condições seleccionadas 
foram: razões molares sub/cat = 333 e 667 indicadas pelas letras P e B, respectivamente e 
razões molares H2O2/sub = 4.0 e 9.8 representadas, respectivamente pelos números 1 e 2 
(Tabela 3.11). 
 
3.6.1 Oxidação de estireno, isopropenilbenzeno e 1-isopropenil-4-metilbenzeno 
 
A oxidação de estireno (3.9) na presença dos aniões mono-substituídos por FeIII e 
MnIII originou os produtos representados no Esquema 3.5. Os resultados obtidos, bem 
como a selectividade para cada um dos produtos formados estão sumariados na 
Tabela 3.12. 
 
 
OOH
OHO CHOO
3.9 3.253.33.243.103.23 3.26
HO OH
 
Esquema 3.5 
 
 
Tabela 3.12 Oxidação de estireno (3.9) catalisada por diferentes polioxotungstatos nas 
diferentes condições reaccionais após 24 h de reacção(i). 
Selectividade (%)(ii), (iii) 
POM Condições Conversão(ii), (iii) 
3.23 3.10 3.24 3.3 3.25 3.26 
P1 98 0 42 31 7 7 13 
PW11Fe 
P2 100 2 52 29 13 4 0 
P1 90 6 49 16 13 8 8 
PW11Mn 
P2 100 (100) 2 (2) 64 (32) 19 (56) 3 (2) 3 (2) 10 (6) 
P1 100 (80) 3 (3) 56 (65) 24 (8) 3 (3) 3 (2) 8 (9) 
BW11Fe 
P2 100 (88) 3 (3) 54 (77) 30 (9) 3 (4) 3 (3) 6 (7) 
BW11Mn P2 100 (92) 3 (3) 52 (68) 30 (10) 4 (3) 4 (4) 7 (12) 
(i)
 Condições reaccionais P1 e P2 descritas na Tabela 3.11. (ii) Resultados obtidos após 24 h de reacção e (entre 
parêntesis) os resultados ao fim de 6 h. (iii) Baseado nas áreas dos cromatogramas.  
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A oxidação de estireno (3.9) origina predominantemente o benzaldeído (3.10), 
seguido do ácido benzóico com 52% e 29% de selectividade, respectivamente. Também foi 
detectado o 1-feniletano-1,2-diol (3.26) como produto minoritário e quantidades vestigiais 
de fenol (3.23), acetofenona (3.3) e 2-feniletanal (3.25). É de referir que apenas 
benzaldeído e acetofenona foram observados nas reacções de oxidação de etilbenzeno. 
Tendo em conta que o ácido benzóico resulta da oxidação do benzaldeído, constata-
se que o produto maioritário da oxidação de estireno para todos os catalisadores resulta da 
quebra da ligação dupla. 
A oxidação de isopropenilbenzeno (3.2) com H2O2 ocorreu com elevada 
selectividade (> 82%) para a formação da acetofenona (3.3), observando-se também a 
formação de fenol (3.23) e 2-fenilpropanal (3.5) como produtos minoritários (< 9%). 
Exclusivamente na presença dos polioxotungstatos mono-substituídos por FeIII foi ainda 
detectado o diol 3.27 (Esquema 3.6 e Tabela 3.13). 
 
O
OH
CHO
OH
OH
3.2 3.273.53.33.23
 
Esquema 3.6 
 
Os aniões de fósforo e de boro mono-substituídos por MnIII nas condições P2 
apresentam elevada actividade catalítica, registando 100% de conversão de 3.2. Para estes 
aniões, os melhores valores de conversão, tal como foi observado na oxidação do cumeno, 
são registados com uma razão molar H2O2/sub = 9.8, isto é, para a máxima razão molar 
H2O2/sub usada. Os aniões mono-substituídos por FeIII são menos activos, contudo também 
registam elevada conversão de isopropenilbenzeno (> 80%) e elevada selectividade para a 
formação da acetofenona (> 82%).  
A Tabela 3.13 apresenta os valores de conversão de 3.2 na presença dos aniões de 
fósforo e de boro após 24 h de reacção e, quando possível, após 6 h. 
Os resultados mostram elevados valores de conversão de isopropenilbenzeno 
(> 85%) em apenas 6 horas de reacção, associados a elevados valores de selectividade para 
a acetofenona, que continua a ser o produto maioritário (> 87%) (Figura 3.7). De facto, o 
aumento do tempo de reacção na oxidação de isopropenilbenzeno na presença dos aniões 
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PW11Mn e BW11Mn não afecta a selectividade dos produtos, nem a conversão de substrato. 
Entre as 6 horas e as 24 horas de reacção, a selectividade para a acetofenona (3.3) é a 
mesma, com uma ligeira variação da conversão. 
 
Tabela 3.13 Oxidação de isopropenilbenzeno (3.2), catalisada por diferentes polioxotungstatos nas 
condições P1 e P2(i). 
Selectividade (%)(ii),(iii) 
POM Condições Conversão(ii), (iii) 
3.23 3.3 3.5 3.27 
P1 81 0 89 3 9 
PW11Fe 
P2 86 6 87 4 3 
PW11Mn P2 100 (91) 4 (4) 90 (89) 6 (7) -- 
P1 83 4 82 6 8 
BW11Fe 
P2 95 4 90 2 4 
P1 89 (85) 4 (4) 87 (87) 9 (9) -- 
BW11Mn 
P2 100 (95) 5 (4) 90 (92) 5 (4) -- 
(i)
 Condições reaccionais P1 e P2 descritas na Tabela 3.11. (ii) Resultados obtidos após 24 h de reacção e (entre 
parêntesis) os resultados ao fim de 6 h. (iii) Baseado nas áreas dos cromatogramas.  
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Se
le
ct
iv
id
a
de
 
(%
)
PW11Fe PW11Mn BW11FeBW11Mn
H2O2/sub = 4.0
3.23 3.3 3.5 3.27
11 e  11 n  11 e  BW11
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Se
le
ct
iv
id
a
de
 
(%
)
PW11Fe PW11Mn BW11FeBW11Mn
H2O2/sub = 9.8
3.23 3.3 3.5 3.27
11 e  11 n  11 e 11 n
 
Figura 3.17 Selectividade para os produtos obtidos na oxidação do isopropenilbenzeno (3.2) 
catalisada pelos diferentes POMs após 24 h de reacção nas condições P1 (H2O2/sub = 4.0) e 
P2 (H2O2/sub = 9.8) descritas na Tabela 3.11. 
Capítulo 3 
Oxidação de alquilbenzenos 
100 
Tendo em conta o facto de 3.2 originar predominantemente 3.3 (> 82%) 
(Figura 3.17) e que apenas esta foi observado nas reacções de oxidação do cumeno com 
elevada selectividade, podemos concluir que o isopropenilbenzeno será um dos potenciais 
precursores primários de 3.3. 
A análise da mistura reaccional resultante da oxidação de 
1-isopropenil-4-metilbenzeno (3.15) permitiu a identificação de três produtos: p-metilfenol 
(3.28), 1-(4-metilfenil)etanona (3.16) e 2-(4-metilfenil)propanal (3.29) (Esquema 3.7). Na 
Tabela 3.14 encontram-se registados os resultados obtidos na oxidação de 3.15 ao fim de 
24 horas de reacção para os dois sistemas estudados: sistema com grande excesso de H2O2 
(condição P2) e o sistema com menos H2O2 (condição P1). 
 
O
OH
CHO
3.15 3.293.163.28
 
Esquema 3.7 
 
 
Tabela 3.14 Oxidação de 1-isopropenil-4-metilbenzeno (3.15) catalisada pelos diferentes 
polioxotungstatos nas condições P1 e P2(i). 
Selectividade (%)(ii), (iii) 
POM Condições Conversão(ii), (iii) 
3.28 3.16 3.29  
P1 80 0 82 18  
PW11Fe 
P2 88 7 82 11  
P1 100 (60) 8 (3) 89 (86) 3 (11)  
PW11Mn 
P2 100 (61) 4 (6) 90 (85) 6 (9)  
P1 86 6 88 6  
BW11Fe 
P2 100 5 94 1  
BW11Mn P2 95 (17) 7 (5) 81 (52) 12 (43)  
(i)
 Condições reaccionais P1 e P2 descritas na Tabela 3.11. (ii) Resultados obtidos após 24 h de reacção e (entre 
parêntesis) os resultados após 6 h. (iii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. 
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Na presença de PW11Fe a oxidação de 1-isopropenil-4-metilbenzeno ocorreu com 
100% de eficiência para ambas as condições testadas (condições P1 e P2). Este resultado 
também foi observado na presença de PW11Mn para ambas as condições (P1 e P2).  
Na presença de BW11Fe e PW11Fe o aumento da quantidade de oxidante origina 
melhores valores de conversão: a conversão de 1-isopropenil-4-metilbenzeno passou de 
80% para 88% no caso de PW11Fe e de 86% para 100% no caso de BW11Fe. 
Os resultados demonstram que, para todos os catalisadores, nas condições testadas, 
a 1-(4-metilfenil)etanona (3.16) é sempre o produto maioritário (> 80%) (Figura 3.18). 
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Figura 3.18 Selectividade para os produtos obtidos na oxidação do 
1-isopropenil-4-metilbenzeno catalisada pelos diferentes POMs após 24 h de reacção nas 
condições P1 (H2O2/Sub = 4.0) e P2 (H2O2/Sub = 9.8) descritas na Tabela 3.11. 
 
 
Os resultados de oxidação dos derivados vinílicos estudados mostram elevada 
eficiência (> 80%) na formação selectiva dos produtos resultantes da clivagem da ligação 
C=C (> 81%). Ao contrário dos sistemas referidos na literatura [73,74], nas condições 
reaccionais estudadas o epóxido não foi detectado. Neste contexto, para se poder 
compreender efectivamente a estabilidade dos epóxidos no meio reaccional estudado, 
estudou-se a oxidação do 2-feniloxirano (3.30) na presença dos aniões de fósforo e de 
boro, mono-substituídos por MnIII e FeIII, nas condições P1 e P2 (Tabela 3.15). 
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Esquema 3.8 
 
 
Tabela 3.15 Oxidação de 2-feniloxirano (3.30) catalisada pelos diferentes polioxotungstatos nas 
condições P1 e P2(ii). 
Selectividade (%)(ii), (iii) 
POM Condições Conversão(ii), (iii) 
3.10 3.24 3.26 3.25 3.3 
P1 100 (100) 17 (18) 62 (4) 18 (70) 1 (5) 3 (3) 
PW11Fe 
P2 100 (100) 16 (19) 20 (3) 60 (71) 2 (5) 2 (2) 
PW11Mn P2 100 (100) 22 (17) 23 (3) 52 (73) 1 (4) 3 (3) 
P1 100 (100) 12 (17) 46 (3) 38 (72) 1 (5) 3 (3) 
BW11Fe 
P2 100 (100) 11(18) 4 (2) 81 (73) 2 (5) 2 (2) 
BW11Mn P2 100 (100) 15 (19) 18 (2) 63 (72) 2 (5) 2 (2) 
(i)
 Condições reaccionais P1 e P2 descritas na Tabela 3.11. (ii) Resultados obtidos após 24 h de reacção e (entre 
parêntesis) os resultados ao fim de 3 h. (iii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. 
 
Os resultados mostram (Tabela 3.5) que a conversão de 2-feniloxirano (3.30) é 
completa em apenas 3 horas de reacção para todos os catalisadores testados, o que nos 
permite concluir a elevada reactividade deste composto no meio reaccional estudado, razão 
pela qual não se observou durante a oxidação de estireno e etilbenzeno. 
Uma breve análise dos resultados obtidos mostra que, de facto, para todos os 
catalisadores na presença de excesso de peróxido de hidrogénio (H2O2/sub = 9.8), o 1-
feniletano-1,2-diol (3.26) é sempre o produto maioritário, seguido do benzaldeído (3.10) e 
do ácido benzóico (3.24). A acetofenona (3.3) e o 2-feniletanal (3.25) também são 
observados em quantidades vestigiais (< 3%) (Figura 3.19). 
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Figura 3.19 Evolução da selectividade dos produtos obtidos na oxidação do 2-feniloxirano 
(3.30) catalisada pelos aniões BW11Mn e BW11Fe nas condições P2 descritas na Tabela 3.11. 
 
 
Os estudos permitem ainda concluir que 1-feniletano-1,2-diol (3.26) resulta da 
abertura do anel oxirano que facilmente cliva [91] originando o benzaldeído (3.10) que, 
nestas condições, oxida a ácido benzóico (3.24) (Figura 3.20). 
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Figura 3.20 Evolução da selectividade de produtos obtidos na oxidação de 3.30 
catalisada pelo anião PW11Fe nas condições reaccionais P1 descritas na Tabela 3.11. 
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Até ao momento os trabalhos publicados com o sistema POM/MeCN/H2O2 
[69,71-74] na oxidação de estireno registam valores de conversão inferiores a 74% com a 
formação de benzaldeído ou epóxido como produtos maioritários. Outros sistemas [72,73] 
que empregam POMs como catalisadores, apesar de mencionarem conversões quase totais 
de estireno utilizam solventes e oxidantes com elevado grau de toxicidade, o que os torna 
ambientalmente e economicamente desfavoráveis, segundo Hill [92]. 
Comparativamente com os sistemas supracitados, os resultados aqui apresentados 
são bastante mais promissores, uma vez que registam a total conversão de estireno em 
apenas 6 horas de reacção e empregam “água oxigenada” como oxidante, além de 
promoverem selectivamente a quebra da ligação C=C, importante método em síntese 
orgânica [93,94]. Por outro lado, os resultados de oxidação de isopropenilbenzeno e 
1-isopropenil-4-metilbenzeno aqui apresentados não são passíveis de ser comparados, uma 
vez que constituem as primeiras referências à oxidação destes substratos pelo sistema 
homogéneo POM/H2O2. 
 
 
3.6.2 Oxidação de 1-feniletanol, 2-fenil-2-propanol e álcool p-isopropilbenzílico 
 
Para se perceber se a formação de estireno (3.9) e isopropenilbenzeno (3.2) ocorre 
por desidrogenação oxidativa do etilbenzeno (3.8) e cumeno (3.1), respectivamente, ou se é 
obtido por desidratação de 1-feniletanol (3.11) e 2-fenilpropan-2-ol (3.4), respectivamente, 
estes últimos foram submetidos às condições reaccionais oxidativas dos correspondentes 
substratos, etilbenzeno e cumeno, respectivamente. Para todas as condições estudadas, 
100% de 3.11 é convertido maioritariamente na acetofenona (3.3) (> 90%), observando-se 
também quantidades vestigiais de 3.9 (< 5%). O 1-feniletanol, uma vez formado, é um 
importante precursor na formação da acetofenona. Os resultados mostram também que este 
álcool poderá contribuir, via desidratação, na formação de estireno (Esquema 3.9). 
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Esquema 3.9 
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A oxidação de 2-fenilpropan-2-ol (3.4) originou quatro produtos detectados por 
cromatografia gasosa: hidroperóxido de 2-fenilpropan-2-ilo (3.6), fenol (3.23), 
isopropenilbenzeno (3.2) e acetofenona (3.3) (Esquema 3.10). Uma vez que a oxidação de 
cumeno praticamente não ocorre na presença dos aniões de P e B mono-substituídos por 
MnIII, interessa aqui observar o comportamento destes aniões. A Tabela 3.16 apresenta os 
resultados obtidos, ao fim de 24 horas e, quando possível, ao fim de 6 horas de reacção, no 
estudo da oxidação de 2-fenilpropan-2-ol (3.4) catalisada pelos borotungstatos (BW11Fe e 
BW11Mn) e fosfotungstatos (PW11Fe e PW11Mn). 
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Esquema 3.10 
 
 
A oxidação de 2-fenil-2-propanol (3.4) na presença dos aniões de fósforo e de boro 
substituídos por MnIII nas condições P2 descritas na Tabela 3.11 (H2O2/sub = 9.8) decorreu 
com total conversão de substrato em apenas 6 horas de reacção, originando 62% e 75% de 
selectividade de estireno, respectivamente. Nestas condições foram ainda detectadas 
quantidades minoritárias de fenol, acetofenona e hidroperóxido. 
Na presença de PW11Fe e BW11Fe também se registou, ao fim de 6 horas de 
reacção, 100% de conversão de 2-fenil-2-propanol. Para estes aniões, o sistema com menos 
H2O2 (condições P1) é mais selectivo para a formação do hidroperóxido de 
2-fenilpropan-2-ilo, cujos valores de selectividade registados foram 90% e 75%, 
respectivamente. O sistema com mais H2O2 (condições P2) induz a perda de selectividade 
para o hidroperóxido de 2-fenilpropan-2-ilo, observando-se o decréscimo de 90% para 
44% e 75% para 38%, respectivamente para PW11Fe e BW11Fe; este efeito foi 
acompanhado com o aumento significativo da selectividade para o fenol (Figura 3.21). Os 
resultados são extremamente importantes, uma vez que foi pela primeira vez observada a 
obtenção do hidroperóxido de 2-fenilpropan-2-ilo (3.6) como resultado da oxidação de 3.4, 
na presença dos aniões de tipo Keggin mono-substituídos por FeIII.  
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Tabela 3.16 Oxidação de 2-fenilpropan-2-ol (3.4) catalisada pelos diferentes polioxotungstatos nas 
condições P1 e P2(i). 
Selectividade (%)(ii), (iii) 
POM Condições Conversão(ii), (iii) 
3.6 3.23 3.2 3.3 
P1 100 90 4 2 4 
PW11Fe 
P2 100 (98) 44 (54) 43 (16) 9 (22) 4 (7) 
PW11Mn P2 100 (100) 8 (2) 41 (26) 44 (62) 8 (9) 
P1 100 (78) 75 (75) 10 (9) 5 (7) 10 (9) 
BW11Fe 
P2 100 (100) 38 (51) 34 (7) 18 (29) 10 (13) 
BW11Mn P2 100 (100) 8 (4) 15 (11) 67 (75) 10 (10) 
(i)
 Condições reaccionais P1 e P2 descritas na Tabela 3.11. (ii) Resultados obtidos após 24 h de reacção e (entre 
parêntesis) os resultados ao fim de 6 h. (iii) Baseado nas áreas dos cromatogramas.  
 
É interessante realçar que, em função metal de substituição (MnIII ou FeIII), a 
reacção de oxidação de 3.4 pode ocorrer por duas vias distintas: (i) via formação de 
hidroperóxido 3.6 e/ ou fenol (3.23) e (ii) via formação de isopropenilbenzeno (3.2). 
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Figura 3.21 Selectividade para 3.6 em função da razão molar H2O2/sub (condições P1 
e P2 da Tabela 3.11), na oxidação de 3.4 catalisada pelos aniões PW11Fe e BW11Mn 
após 24 h de reacção. 
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A oxidação do álcool p-isopropilbenzílico (3.18) (Esquema 3.11) originou o 
p-isopropilbenzaldeído (3.17) e o ácido p-isopropilbenzóico (3.31); este último como 
resultado da oxidação de 3.17. Os estudos catalíticos foram realizados na presença dos 
aniões de fósforo e de boro mono-substituídos por FeIII e MnIII. Na Tabela 3.17 
apresentam-se os resultados obtidos para as condições estudadas e descritas na Tabela 
3.11. Na generalidade registaram-se elevados valores de conversão ao fim de 24 horas de 
reacção para todos os catalisadores. 
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Tabela 3.17 Oxidação de álcool p-isopropilbenzílico (3.18) catalisada por diferentes 
polioxotungstatos nas condições P1 e P2(i). 
Selectividade (%)(ii), (iii) 
POM Condições Conversão(ii), (iii) 
3.17 3.31 
P1 95 (65) 40 (100) 60 (0) 
PW11Fe 
P2 100 (41) 50 (100) 50 (0) 
P1 97 (69) 48 (100) 52 (0) 
PW11Mn 
P2 100 (40) 65 (100) 35 (0) 
P1 80 (30) 100 (100) 0 (0) 
BW11Fe 
P2 82 (60) 91 (100) 9 (0) 
BW11Mn P2 100 (54) 70 (100) 30 (0) 
(i)
 Condições reaccionais P1 e P2 descritas na Tabela 3.11. (ii) Resultados obtidos após 24 h de reacção e (entre 
parêntesis) os resultados após 6 h. (iii) Baseado nas áreas dos cromatogramas.  
 
Os valores de conversão rondam os 50-69% após 6 h de reacção para os 
catalisadores de MnIII, registando 69% para o anião PW11Mn na presença da razão molar 
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H2O2/sub = 4.0. Para o mesmo catalisador, mas na presença de H2O2/sub = 9.8 a reacção é 
mais lenta e, ao fim de 6 h, apenas 40% de álcool 3.18 é convertido. 
Verificou-se ainda que, após 6 horas de reacção, o aldeído 3.17 é sempre o único 
produto formado. A Figura 3.22 evidencia claramente a perda de selectividade para o 
aldeído 3.17 acompanhando o aumento da conversão, para ambos os catalisadores, PW11Fe 
e BW11Mn. As melhores conversões de álcool p-isopropilbenzílico (3.18) para se obter o 
aldeído 3.17 com 100% de selectividade foram obtidas nas condições P1, na presença de 
PW11Mn ao fim de 6 horas de reacção. 
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Figura 3.22 Conversão e selectividade para os produtos obtidos na oxidação do álcool 
p-isopropilbenzílico (3.18) em função do tempo, catalisada pelos aniões PW11Fe e BW11Mn 
nas condições P2 descritas na Tabela 3.11. 
 
Na tentativa de optimizar a selectividade da reacção para a formação de 3.17, 
estudou-se a oxidação do álcool primário 3.18 na presença do anião BW11Mn nas 
condições P2 a temperaturas inferiores a 80 °C (Figura 3.23). Constatou-se que a redução 
da temperatura para 40 ºC registou também o decréscimo da velocidade da reacção: ao fim 
de 24 h apenas 29% de 3.18 foi convertido com 100% de selectividade para o aldeído 3.17. 
Nestas condições o ácido 3.31 não foi detectado, o que de algum modo indica o efeito da 
temperatura na selectividade da reacção. No entanto, as conversões registadas foram muito 
baixas, pelo que se estabeleceu aumentar a temperatura para 60 ºC. Após 24 horas de 
reacção, observaram-se novamente melhores valores de conversão de 3.18, contudo a 
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selectividade para o aldeído 3.17 voltou a diminuir. Apesar de ser benéfico baixar a 
temperatura do sistema para aumentar a selectividade da reacção não o é em termos de 
conversão. Embora se observe 100% de selectividade para o aldeído 3.17 para o sistema a 
40 ºC, a conversão registada é apenas de 29%. Por outro lado, na presença deste catalisador 
a 80 ºC são observados melhores valores de conversão de 3.18 (54%) com 100% de 
selectividade para o aldeído 3.17 em apenas 6 horas de reacção (Figura 3.23), pelo que o 
decréscimo da temperatura parece nefasto para a conversão de substrato, ainda que 
favorável para a selectividade do sistema. 
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Figura 3.23 Conversão e selectividade para os produtos obtidos na oxidação do álcool 
p-isopropilbenzílico (3.18) em função da temperatura catalisada pelo anião BW11Mn 
nas condições P2 descritas na Tabela 3.11 e após 24 h de reacção. 
 
 
3.7 Considerações mecanísticas 
 
Os estudos considerados têm vindo a mostrar que a percentagem de conversão de 
substrato, assim como a distribuição dos produtos obtidos estão dependentes do tipo de 
catalisador e das razões molares H2O2/sub e sub/cat usados.  
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Esquema 3.12 
 
Com o objectivo de se compreender o tipo de mecanismo nas oxidações estudadas, 
as reacções foram realizadas na presença de um caçador de radicais livres, I2 [95]. Nestas 
condições, as reacções de oxidação de etilbenzeno, cumeno, p-cimeno e sec-butilbenzeno 
foram completamente inibidas, sugerindo que as reacções parecem prosseguir via 
mecanismo radicalar. De facto, o envolvimento de radicais R• e ROO• é corroborado pela 
formação do hidroperóxido, como ilustra o Esquema 3.12. Pressupõe-se que a formação do 
hidroperóxido ocorra através de um processo radicalar em que a iniciação é promovida 
pelo Fe3+, gerando a espécie radicalar HO•, como foi descrito recentemente para vários 
complexos de ferro em acetonitrilo [96] (Esquema 3.13).  
Na etapa inicial, o Fe3+ é reduzido na presença de H2O2 em acetonitrilo [97-100], 
não se observando esta redução em solução aquosa [101]. Na presença das espécies HO• 
ocorre a abstracção de um átomo de hidrogénio à molécula de substrato (R-H), formando-
se a espécie R• que rapidamente sofre adição de oxigénio molecular, formando o radical 
ROO•. O oxigénio molecular necessário para se obter a espécie ROO• pode ser gerado in 
situ a partir do peróxido de hidrogénio e por dismutação do mesmo. O hidroperóxido 
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(ROOH) ocorre via interacção entre a espécie radicalar ROO• e uma molécula de R, via 
clivagem homolítica da ligação R-H. Por fim, pode ocorrer a formação dos respectivos 
álcool e cetona, pela combinação de dois radicais ROO•, formando um intermediário 
tetróxido, o qual sofre rearranjo e resulta na formação do respectivo álcool, cetona e uma 
molécula de oxigénio. Todavia, a cetona também se pode obter através da desidratação do 
respectivo hidroperóxido. 
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 p-cimeno (3.14) R1 = R2 = R3 = CH3
se R2 = CH3
 
 
Esquema 3.13 
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Tendo em conta os produtos obtidos, é evidente a existência de reacções 
concorrentes, nomeadamente formação de hidroperóxidos ou oxidação da cadeia alquílica 
ou anel aromático, decomposição do hidroperóxido e dismutação de H2O2, catalisadas pelo 
Fe, apesar dos produtos formados serem dependentes do tipo de catalisador e condições 
reaccionais usadas. Concluiu-se que, de facto, a decomposição do hidroperóxido parece ser 
uma importante via na formação dos outros produtos oxigenados também formados 
(Esquema 3.13 e Secção 2.2 do Capítulo 2).  
Todavia, o estudo de outras possíveis contribuições na distribuição dos produtos foi 
realizado, através da oxidação de estireno (3.9), 1-feniletanol (3.11), acetofenona (3.3), 
isopropenilbenzeno (3.2), 2-fenilpropan-2-ol (3.4), hidroperóxido de 2-fenilpropan-2-ilo 
(3.6), 1-isopropenil-4-metilbenzeno (3.15), 1-(4-metilfenil)etanona (3.16), álcool 
p-isopropilbenzílico (3.18) e 2-feniloxirano (3.30), nas mesmas condições que os 
correspondentes substratos.  
Os estudos realizados permitiram constatar que a oxidação catalítica de 
1-feniletanol (3.11) ocorre com total conversão, originando 3.3 como produto 
significativamente maioritário, seguido de 3.9 como produto minoritário. A oxidação do 
3.9 também ocorre com total conversão, originando os correspondentes benzaldeído (3.10) 
e ácido benzóico (3.24) como produtos maioritários.  
Por seu lado, a oxidação de 2-feniloxirano (3.30) origina o correspondente 
1-feniletano-1,2-diol (3.26) como produto principal, seguido do benzaldeído (3.10) e do 
ácido benzóico (3.24). Estes resultados sugerem que a clivagem oxidativa C=C tem uma 
importante contribuição na formação dos produtos de oxidação do estireno (3.9). Este tipo 
de clivagem parece ser também a via principal observada na oxidação dos outros dois 
derivados vinílicos estudados, 3.2 e 3.15. 
A oxidação do álcool primário 3.18 origina, com elevados rendimentos, o 
correspondente aldeído 3.17 como produto maioritário. Contudo, o ácido 
p-isopropilbenzóico (3.31) também é observado embora com menor contribuição. A 
oxidação do álcool terciário 3.4 também ocorre com elevada conversão, originando o 
correspondente hidroperóxido 3.6 e o fenol (3.23) como produtos maioritários. O 
hidroperóxido 3.6 também foi oxidado com elevados valores de conversão, originando 3.3 
como produto maioritário. Tal como esperado, as cetonas estudadas (3.3 e 3.16) não 
sofrem oxidação quando submetidas às condições reaccionais em estudo. 
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Adicionalmente a estes estudos, a estabilidade dos aniões PW11Fe foi confirmada 
no fim das reacções por espectroscopia de absorção no infravermelho (FT-IR) e também 
através da possível existência de ferro livre em solução, usando os iões SCN-. Constatou-se 
que os espectros de FT-IR do anião PW11Fe, obtidos no final da reacção, apresentam as 
bandas de absorção características do anião [PW11Fe(H2O)O39]4- ou [PW11Fe(OH)O39]5- 
[102,103]. A Figura 3.24 apresenta os espectros de FT-IR do anião PW11Fe no início da 
reacção e após 24 horas de reacção de catálise, permitindo concluir que não houve 
decomposição do catalisador durante a oxidação. 
 
1200 900 600 300
(c)
(b)
(a)
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Figura 3.24 Espectros de FT-IR do anião PW11Fe (a) no início da reacção de 
oxidação de etilbenzeno ou cumeno (b) após 24 h de reacção, usando 
H2O2/sub = 9.8 e sub/cat = 667, na oxidação de cumeno e (c) após 24 h de reacção, 
usando H2O2/sub = 9.8 e sub/cat = 333, na oxidação de etilbenzeno. 
 
Além destes ensaios, a adição de uma solução aquosa saturada de KSCN às 
soluções contendo o POM permite verificar a existência de FeIII livre em solução, através 
da coloração das soluções [66]. Assim, na presença de SCN-, a solução contendo PW11Fe 
apresenta coloração amarelo canário, possivelmente devido à formação de 
PW11Fe(NCS)O39]5-, enquanto que o mesmo teste realizado com uma solução aquosa de 
Capítulo 3 
Oxidação de alquilbenzenos 
114 
FeCl3 confere à solução coloração vermelha, associada ao complexo de [Fe(NCS)x]3-x. Por 
último, a adição de KSCN à solução reaccional, após 24 horas de reacção, revela uma 
solução cuja coloração amarelo canário comprova a inexistência de ferro em solução. De 
facto, estes resultados mostram que durante a oxidação a integridade do catalisador é 
mantida, não ocorrendo lixiviação de ferro do POM para a mistura reaccional. 
 
 
3.8 Conclusões 
 
De acordo com o objectivo proposto para este projecto de doutoramento – o 
desenvolvimento de um sistema catalítico eficiente, capaz de oxidar compostos orgânicos 
com peróxido de hidrogénio – neste capítulo foram estudadas as potencialidades catalíticas 
dos vários sais de TBA dos aniões do tipo Keggin mono-substituídos por FeIII e MnIII, em 
acetonitrilo à temperatura de 80 ºC na oxidação de vários alquilbenzenos. 
Os estudos apresentados neste capítulo revelam um sistema catalítico bastante 
promissor na oxidação de etilbenzeno, cumeno, p-cimeno e sec-butilbenzeno e outros 
compostos aromáticos usando o H2O2 na presença de condições suaves. Os estudos 
permitiram estabelecer as melhores condições reaccionais dentro das estudadas, com base 
na conversão máxima de etilbenzeno, cumeno, p-cimeno e sec-butilbenzeno: substrato (1.0 
mmol), H2O2 a 30% (9.8 mmol), catalisador (1.5 µmol de BW11Fe, 3.0 µmol para PW11Fe 
e SiW11Fe). O catalisador mais activo na oxidação de etilbenzeno foi o PW11Fe, originando 
uma conversão máxima de 26%, enquanto o BW11Fe foi o anião mais activo na oxidação 
de p-cimeno, promovendo um máximo de 35% de conversão. Após a optimização das 
condições reaccionais verificou-se que o cumeno origina a seguinte ordem de conversões: 
PW11Fe (37%) > BW11Fe (19%) > SiW11Fe (17%). O sec-butilbenzeno foi o substrato 
menos reactivo, registando apenas uma conversão máxima de 7% na presença de SiW11Fe 
e PW11Fe. De maneira geral, os estudos mostram que as ligações benzílicas terciárias de 
cumeno (3.1) e p-cimeno (3.14) são mais reactivas do que as secundárias do etilbenzeno 
(3.8) (Figura 3.25). 
Conclui-se ainda que os aniões PW11Fe e SiW11Fe apresentam um perfil reaccional 
semelhante, para os quais os melhores valores de conversão são registados na presença de 
sub/cat = 333 (ou seja 3.0 µmol de catalisador). Verificou-se também de forma sistemática 
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que a presença de excesso de BW11Fe em solução parece catalisar preferencialmente a 
decomposição de peróxido de hidrogénio ou respectivo hidroperóxido, em vez da oxidação 
de substrato. 
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Figura 3.25 Valores de conversão máximos obtidos para os diferentes substratos 
catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe. 
 
 
No que diz respeito à distribuição dos produtos formados, concluiu-se que estes 
estão fortemente dependentes do tipo de catalisador usado. De um modo geral verificou-se 
também que a oxidação dos alquilbenzenos supracitados origina as correspondentes 
cetonas e hidroperóxidos como produtos significativamente maioritários. Assim, a ligação 
benzílica secundária do etilbenzeno foi a ligação mais reactiva, originando 
preferencialmente a acetofenona (3.3) e o hidroperóxido de 2-feniletan-2-ilo (3.12). Nos 
casos de cumeno (3.1) e p-cimeno (3.14), a ligação terciária foi a mais reactiva, originando 
predominantemente os hidroperóxidos 3.6 e 3.19 e as cetonas 3.3 e 3.16, respectivamente. 
Os resultados mostram ainda que, na formação do benzaldeído (3.10) e das cetonas 
3.3 e 3.16, haverá a contribuição de duas vias distintas: i) clivagem oxidativa da ligação 
C=C dos correspondentes alcenos (3.2, 3.9 e 3.15) e ii) clivagem oxidativa da ligação C-C 
do correspondente hidroperóxido, formado via processo radicalar (Esquema 3.13). 
Capítulo 3 
Oxidação de alquilbenzenos 
116 
 
Com base na literatura existente até ao momento, referente à oxidação de 
etilbenzeno com outros oxidantes na presença de POMs [17,18,20,24,25,104], constatou-se 
que os resultados aqui apresentados são bastante promissores, na medida em que, além dos 
valores de conversão referidos na literatura em sistema homogéneo e com agitação 
magnética, serem sempre inferiores a 19% para etilbenzeno e cumeno, os sistemas 
descritos empregam solventes com um elevado grau de toxicidade, o que constitui uma 
grande desvantagem face às actuais exigências ambientais e económicas [92]. Por outro 
lado, nenhum dos trabalhos publicados refere a formação do hidroperóxido de 
2-feniletan-2-ilo (3.12), obtendo apenas a correspondente cetona como produto maioritário. 
O trabalho aqui apresentado constitui a primeira referência à formação do hidroperóxido 
3.12. Contudo, recentemente Mirkhani referiu a imobilização dos aniões lacunares do tipo 
Keggin em complexos de Salen observando bons resultados de conversão de etilbenzeno 
(≈ 43%). No entanto, em termos de selectividade os resultados obtidos por este autor são 
bastante diferentes dos apresentados neste trabalho, uma vez que apenas observam a 
formação de acetofenona [26,27]. 
No que se refere à oxidação de cumeno na presença de POMs, a literatura existente 
até ao momento é mais reduzida [15,17,21,23]. A oxidação deste substrato origina 
geralmente conversões inferiores a 29% e os produtos obtidos são acetofenona e 
2-fenil-2-propanol. Recentemente [20] demonstrou-se que a oxidação de cumeno com O2 
na presença de H2F6NaVW7O56 origina 75% de conversão de cumeno em 
isopropenilbenzeno e acetofenona como produtos principais. 
Excepto o trabalho realizado por Neuman [20], até à data não se conhecem outros 
trabalhos efectuados com POMs na oxidação de p-cimeno. O autor observou 23% de 
conversão de p-cimeno com O2 na presença de H2F6NaVW7O56 a 120 ºC e a pH = 5 
durante 18 horas de reacção. Verificou-se predominantemente a formação dos respectivos 
1-isopropenil-4-metilbenzeno, 1-(4-metilfenil)etanona e, em menor quantidade, o 
p-isopropilbenzaldeído.  
No que se refere à oxidação de sec-butilbenzeno na presença de POMs, não foram 
encontradas publicações referentes a este substrato, pelo que os resultados aqui 
apresentados constituem as primeiras referências à oxidação de sec-butilbenzeno com 
H2O2 na presença de aniões do tipo Keggin mono-substituídos por FeIII. 
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4 Oxidação de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos 
4.1 Introdução 
 
Os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (PAHs) representam um grupo bastante 
numeroso e diversificado de moléculas orgânicas, cuja estrutura química é composta por 
dois ou mais anéis benzénicos fundidos. Este grupo de compostos encontra-se 
maioritariamente no alcatrão de hulha e em resíduos de petróleo, sendo também poluentes 
persistentes de solos e sedimentos [1]. 
Actualmente, o interesse nos PAHs tem também estado centrado em estudos 
relacionados com as suas conhecidas propriedades cancerígenas, mutagénicas e 
toxicológicas e correspondentes mecanismos de acção. Apesar dos principais processos de 
destruição deste tipo de compostos envolver a sua fotooxidação na presença de oxigénio 
molecular e o recurso a vias naturais, nomeadamente utilização de microorganismos [1], 
reconhece-se que a oxidação química é também uma importante via de destruição dos 
PAHs. Contudo, estas reacções requerem geralmente elevadas temperaturas, além de 
empregarem oxidantes menos amigos do ambiente, como compostos contendo crómio. De 
facto, a necessidade de desenvolvimento de sistemas catalíticos oxidativos, favoráveis ao 
ambiente e capaz de oxidar os PAHs tem sido um dos grandes objectivos da comunidade 
científica [2-4]. 
A oxidação catalítica tem sido realizada recorrendo a vários oxidantes como 
peróxido de hidrogénio, hidroperóxido de cumilo, TBHP e m-CPBA e na presença de 
vários catalisadores, nomeadamente metaloporfirinas, ftalocianinas, peneiros moleculares, 
complexos de diferentes metais de transição e sais de Fe, Co e Cu suportados em diferentes 
materiais [4-14]. 
Por exemplo, a oxidação catalítica de antraceno tem sido estudada usando metais de 
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transição como V, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn suportados em sílicas MCM-41 e TBHP 
ou H2O2 como oxidante. Contudo, os estudos têm sido efectuados na presença de benzeno 
como solvente. Os resultados mostram que MCM-Cr foi efectivamente o catalisador que 
demonstrou ser mais activo e o TBHP o oxidante mais eficiente, quando comparado com 
H2O2. A melhor conversão de antraceno registada foi igual a 79% com selectividade para a 
9,10-antraquinona superior a 90% [8]. 
Alguns derivados de naftaleno foram também oxidados às correspondentes 
naftoquinonas na presença de complexos de ruténio usando peróxido de hidrogénio como 
oxidante e água como solvente. No caso de 2-etilnaftaleno, a correspondente naftoquinona 
foi obtida com rendimentos de 50% e 48%, nas reacções a 40 ºC e à temperatura ambiente, 
respectivamente [12]. 
Como já foi referido anteriormente, os POMs substituídos por metais de transição 
constituem actualmente uma versátil classe de compostos inorgânicos bastante eficientes 
em catálise oxidativa. Estes compostos têm sido amplamente estudados em diversas 
reacções de oxidação, nomeadamente com peróxido de hidrogénio [15-26]. Contudo, são 
ainda reduzidos os trabalhos publicados relativos à aplicação destes compostos à oxidação 
de naftaleno, antraceno, 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno [27,28]. Na presença do anião 
trilacunar Na8H[PW9O34]•19H2O, 63% de antraceno é convertido em 100% de 
9,10-antraquinona com peróxido de hidrogénio em acetonitrilo a 55 ºC. Porém, o naftaleno 
nas mesmas condições não é oxidado [27]. Diversos ácidos molibdovanadofosfóricos 
imobilizados em sílicas (MCM-41, MCM-48 e SBA-15) também foram testados na 
oxidação de antraceno com TBHP em sistema heterogéneo. Também para estes sistemas, a 
oxidação de antraceno origina unicamente a 9,10-antraquinona, registando conversões 
entre 30-60%. Contudo, também estas reacções são realizadas em benzeno a 80 ºC [28]. 
De acordo com o sistema catalítico em estudo e proposto para este projecto de 
doutoramento, neste capítulo pretende-se avaliar as potencialidades catalíticas dos 
diferentes polioxotungstatos de tipo Keggin mono-substituídos por FeIII e MnIII, sob a 
forma de sais de TBA, na oxidação de antraceno (4.1), naftaleno (4.3), 1-etilnaftaleno (4.4) 
e 2-etilnaftaleno (4.11) com peróxido de hidrogénio em acetonitrilo (Esquemas 4.1 a 4.3).  
A eficiência dos sistemas catalíticos, tal como se verificou nos estudos anteriores, 
está directamente relacionada com parâmetros experimentais como: tempo de reacção, 
quantidade de catalisador, quantidade de peróxido de hidrogénio e concentração de 
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substrato. Neste capítulo foram também avaliadas a influência do tempo de reacção, a 
quantidade de catalisador usado e a quantidade de oxidante adicionado, variando 
nomeadamente as razões molares sub/cat e H2O2/sub.  
As reacções de oxidação de antraceno (4.1) não foram acompanhas por GC, devido 
à falta de reprodutibilidade observada nos cromatogramas. Assim, as várias reacções foram 
seguidas por cromatografia de camada fina (tlc) em intervalos de 3h. Para a determinação 
das percentagens de conversão de 4.1 e selectividade dos produtos, recorreu-se à técnica de 
RMN de 1H, pela qual se analisaram as misturas reaccionais totais. Nos casos de naftaleno 
(4.3), 1-etilnaftaleno (4.4) e 2-etilnaftaleno (4.11), as reacções foram controladas por um 
período de 24 h e a concentração dos produtos, bem como a sua identificação foram 
estabelecidas por GC-MS, comparando os seus espectros de massa com os dados da 
livraria do equipamento, assim como pela injecção simultânea de padrões comerciais, 
quando existentes. 
Para todas as condições reaccionais propostas foram realizados ensaios na ausência 
de catalisador, permitindo registar a inexistência de qualquer produto resultante da 
oxidação de substrato e detectável por GC ou GC-MS. Além disto, os valores de conversão 
de 1- e 2-etilnaftaleno registados após 12 h de reacção foram demasiadamente baixos, 
geralmente inferiores a 2%, pelo que os valores aqui apresentados são sempre os 
correspondentes às 24 horas de reacção. 
 
 
4.2 Oxidação de antraceno e naftaleno 
 
Os estudos de oxidação de antraceno (4.1) foram realizados na presença dos aniões 
PW11Fe, PW11Mn, BW11Fe e BW11Mn, usando razões molares sub/cat de 667 e 333 e 
razões H2O2/sub de 2.0, 4.0 e 9.8. Após 24 horas de reacção, a mistura reaccional foi 
analisada por tlc e permitiu constatar a presença de um só produto de oxidação. Os estudos 
de RMN de 1H e de 13C do produto isolado permitiu identifica-lo como sendo a 
9,10-antraquinona (4.2) (Esquema 4.1). 
Na Figura 4.1 é apresentado o espectro de RMN de 1H da mistura reaccional da 
oxidação de 4.1 na presença de PW11Mn para as razões molares sub/cat e H2O2/sub igual a 
333 e 9.8, respectivamente, onde se observa a conversão de 68% de  4.1 em 4.2. 
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Figura 4.1 Espectro de RMN 1H da mistura reaccional após 24 h de reacção, na oxidação de 
antraceno (4.1) catalisada pelo anião PW11Mn para as razões molares sub/cat = 333 e 
H2O2/sub = 9.8. 
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Esquema 4.1 
 
Os valores de conversão obtidos na presença dos diferentes polioxotungstatos e calculados 
pela análise dos espectros de RMN de 1H das misturas reaccionais totais estão 
representados nas Figuras 4.2 para a razão molar sub/cat 667 e para as diferentes razões 
H2O2/sub 2.0, 4.0 e 9.8. 
Na Figura 4.3 estão apresentados os valores de conversão obtidos quando foi 
utilizada uma maior quantidade de catalisador (sub/cat = 333) na presença de 9.8 mmol de 
H2O2. 
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Figura 4.2 Conversão de antraceno, em função da razão molar H2O2/sub em reacção, 
catalisada pelos diferentes polioxotungstatos após 24 h. Condições reaccionais: 
antraceno (0.5 mmol), catalisador (0.75 µmol) em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
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Figura 4.3 Conversão de antraceno catalisada pelos diferentes polioxotungstatos após 
24 h de reacção. Condições reaccionais: antraceno (0.5 mmol), catalisador (1.5 µmol), 
9.8 mmol H2O2 em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
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Os estudos mostram que o antraceno é eficientemente oxidado à correspondente 
antraquinona (100% de selectividade) com valores de conversão entre os 68 e 100% 
quando é empregue a razão molar sub/cat igual a 333 e excesso de oxidante (Figura 4.3). 
De facto, a actividade catalítica dos aniões estudados para as razões molares sub/cat = 333 
e H2O2/sub = 9.8 segue a seguinte ordem: BW11Mn > BW11Fe > PW11Fe > PW11Mn. Na 
presença do anião BW11Mn observou-se conversão total de antraceno, sendo este o 
catalisador mais activo para as condições estudadas. Pelo contrário, quando se utiliza uma 
razão molar sub/cat igual a 667, isto é, com menos catalisador, os valores de conversão são 
significativamente inferiores (Figura 4.2). Contudo, para esta razão molar sub/cat, os 
melhores valores de conversão são observados para a razão molar H2O2/sub = 9.8 e o anião 
BW11Mn continua a ser o catalisador mais activo. 
Tanto quanto nos foi possível averiguar, estes resultados, quando comparados com 
outros realizados também com POMs, como o anião trilacunar e ácido 
molibdovanadofosfórico, constata-se que as conversões de substrato aqui registadas são 
significativamente superiores [27,28]. 
Embora aplicado com grande sucesso à oxidação de antraceno, o sistema catalítico 
aqui apresentado não promove a oxidação de naftaleno. A oxidação de naftaleno não 
ocorreu na presença dos aniões XW11Fe e XW11Mn nas condições estudados. Contudo, 
estudos apresentados por outro grupo de investigação comprovam a reduzida reactividade 
do naftaleno, cuja oxidação na presença do anião lacunar também não ocorreu [27]. 
Acredita-se que a reactividade deste tipo de compostos, particularmente de antraceno e 
naftaleno é determinada pelo carácter aromático que apresentam. Segundo Clar [29], o 
aumento da reactividade dos hidrocarbonetos policíclicos, quando se caminha do benzeno 
para o pentaceno, ocorre devido à perda gradual do carácter benzenóide. Enquanto no 
benzeno os seis electrões π podem ser representados por um sexteto aromático, no 
antraceno o sexteto aromático é partilhado por três anéis, no tetraceno por quatro e no 
pentaceno por cinco. Assim, quando se passa do benzeno para o pentaceno ocorre uma 
diluição do sexteto aromático e consequentemente uma diminuição do carácter benzenóide, 
que se traduz num aumento da reactividade do composto. Deste modo, a molécula de 
antraceno (4.1) é mais reactiva do que a do naftaleno (4.3), facto este também demonstrado 
nos estudos efectuados. 
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4.3 Oxidação de 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno 
 
Apesar da reduzida reactividade do naftaleno, neste subcapítulo pretende-se avaliar 
a influência da inserção de um substituinte etilo nas posições 1 ou 2 do anel aromático. De 
facto, a oxidação de 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno com H2O2 a 30% na presença de 
quantidades catalíticas dos sais de TBA dos aniões de tipo Keggin mono-substituídos por 
FeIII, originou os produtos representados nos Esquemas 4.2 e 4.3, respectivamente. 
Surpreendentemente, foram identificados o anidrido ftálico (4.9), o anidrido 3-etilftálico 
(4.10) e o anidrido 4-etilftálico (4.16). É de referir que o anidrido ftálico é detectado 
vulgarmente como um dos produtos de oxidação do naftaleno. Contudo, como já foi 
mencionado na secção anterior, a oxidação de naftaleno não ocorreu na presença dos 
POMs estudados e nas condições testadas.  
Note-se que na presença dos aniões do tipo Keggin mono-substituídos por MnIII 
não ocorre conversão de naftaleno (4.3), 1-etilnaftaleno (4.4) e 2-etilnaftaleno (4.11). De 
facto, estudos anteriores demonstram que os catalisadores de Mn são mais activos na 
oxidação de alcenos do que na oxidação de alcanos [19]. 
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A identificação dos produtos 4.5-4.9 e 4.12-4.15 foi realizada por GC-MS, 
comparando o seu espectro de massa com os dados da livraria do equipamento, assim 
como pela injecção simultânea de padrões comerciais disponíveis. Os produtos 4.10 e 4.16 
foram identificados por comparação dos seus espectros de massa com os dados disponíveis 
na literatura para a oxidação dos mesmos substratos [30-32]. 
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Seguindo a linha de estudo já por nós estabelecida, procedemos à oxidação de 
1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno variando alguns parâmetros experimentais como a 
quantidade de catalisador e peróxido de hidrogénio adicionados. Testaram-se, assim, três 
quantidades diferentes de catalisador (1.5, 3.0 e 6.0 µmol) e oxidante (2.0, 4.0 e 9.8 mmol 
de H2O2) e as reacções foram realizadas em MeCN a 80 ºC. Nas Tabelas 4.1 e 4.2 estão 
apresentados os valores de conversão, de selectividade dos produtos e da quantidade de 
H2O2 consumido ao fim de 24 horas de reacção, na oxidação de 1-etilnaftaleno e 
2-etilnaftaleno, respectivamente. 
 
Tabela 4.1 Oxidação de 1-etilnaftaleno (4.4) catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe 
na presença de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8(i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM sub/cat H2O2/sub Conversão(ii) 
H2O2 
(mmol)(iii) 4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 4.10 
2.0 14 0.86 18 15 25 15 7 10 
4.0 20 2.08 14 15 24 13 16 10 667 
9.8 23 4.84 15 13 18 11 19 13 
2.0 19 1.55 8 16 24 19 8 14 
4.0 21 2.62 7 17 22 20 10 14 333 
9.8 26 5.97 8 14 16 14 22 15 
2.0 12 1.75 15 16 17 16 13 15 
4.0 16 3.9 9 10 19 15 21 19 
PW11Fe 
167 
9.8 20 9.5 9 11 20 13 24 19 
2.0 12 1.97 11 20 36 20 2 7 
4.0 16 3.95 11 19 33 22 2 8 667 
9.8 25 9.73 10 14 25 20 4 14 
2.0 8 1.96 16 12 41 22 2 4 
4.0 11 3.95 13 11 38 23 2 6 333 
9.8 19 9.69 13 7 35 20 3 8 
2.0 3 1.98 18 11 38 21 3 5 
4.0 5 3.95 15 10 37 23 2 7 
BW11Fe 
167 
9.8 11 9.83 14 14 35 21 3 8 
 
       Continua  
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Tabela 4.1 (Continuação) Oxidação de 1-etilnaftaleno (4.4) catalisada pelos aniões PW11Fe, 
BW11Fe e SiW11Fe na presença de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8(i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM sub/cat H2O2/sub Conversão(ii) 
H2O2 
(mmol)(iii) 4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 4.10 
2.0 6 0.15 44 14 23 2 7 10 
4.0 14 0.42 38 16 19 2 11 13 667 
9.8 16 1.05 29 20 21 5 11 14 
2.0 10 0.39 31 11 21 6 6 9 
4.0 17 0.78 27 12 18 10 7 14 333 
9.8 18 1.93 28 12 18 10 7 12 
2.0 8 0.58 30 12 20 11 10 9 
4.0 14 1.51 25 15 20 12 9 15 
SiW11Fe 
167 
9.8 16 4.15 27 13 18 15 13 13 
Sem cat. 9.8 -- n.d(iv) -- -- -- -- -- -- 
(i)
 Condições reaccionais: 1-etilnaftaleno (1.0 mmol), catalisador (1.5, 3.0 ou 6.0 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 
mmol de H2O2 são agitados durante 24 h em 3 mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos 
cromatogramas. (iii) Quantidade de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
 
 
Tabela 4.2 Oxidação de 2-etilnaftaleno (4.11) catalisada pelos aniões PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe 
na presença de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8(i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM sub/cat H2O2/sub Conversão(ii) 
H2O2 
(mmol)(iii) 4.12 4.13 4.14 4.15 4.9 4.16 
2.0 12 0.88 18 22 23 6 6 14 
4.0 18 1.82 17 20 25 12 11 14 667 
9.8 25 4.24 13 20 27 8 8 11 
2.0 15 1.24 14 15 22 17 16 16 
4.0 21 3.51 16 16 18 16 16 18 333 
9.8 27 6.67 14 15 25 14 15 16 
2.0 10 1.92 10 13 28 15 17 16 
4.0 16 3.58 15 17 17 15 16 17 
PW11Fe 
167 
9.8 19 7.30 13 16 24 15 16 14 
 
       Continua  
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Tabela 4.2 (Continuação) Oxidação de 2-etilnaftaleno (4.11) catalisada pelos aniões PW11Fe, 
BW11Fe e SiW11Fe na presença de H2O2/sub = 2.0, 4.0 e 9.8(i). 
Selectividade (%)(ii) 
POM sub/cat H2O2/sub Conversão(ii) 
H2O2 
(mmol)(iii) 4.12 4.13 4.14 4.15 4.9 4.16 
2.0 11 1.96 10 22 39 14 4 6 
4.0 14 3.93 10 20 36 13 4 7 667 
9.8 27 9.67 12 18 28 10 5 13 
2.0 9 1.98 2 15 39 14 13 14 
4.0 12 3.94 5 16 33 13 12 14 333 
9.8 19 9.69 3 15 37 12 10 13 
2.0 4 1.98 8 5 50 1 15 12 
4.0 6 3.98 7 5 55 1 12 13 
BW11Fe 
167 
9.8 11 9.89 10 4 61 1 10 14 
2.0 5 0.26 48 12 14 0 8 8 
4.0 12 0.38 35 15 12 0 13 18 667 
9.8 18 0.59 28 20 15 0 14 16 
2.0 10 0.38 26 9 12 4 6 19 
4.0 16 0.53 30 13 12 10 12 16 333 
9.8 20 1.36 27 13 12 5 11 17 
2.0 6 0.87 20 8 13 5 7 21 
4.0 10 0.78 28 15 10 12 11 17 
SiW11Fe 
167 
9.8 15 1.86 25 15 10 7 13 15 
Sem cat. 9.8 -- n.d(iv) -- -- -- -- -- -- 
(i)
 Condições reaccionais: 1-etilnaftaleno (1.0 mmol), catalisador (1.5, 3.0 ou 6.0 µmol) e 2.0, 4.0 ou 9.8 
mmol de H2O2 são agitados durante 24 h em 3 mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos 
cromatogramas. (iii) Quantidade de H2O2 consumido durante o tempo de reacção. (iv) Não determinado. 
 
Globalmente, os estudos mostram que os melhores valores de conversão são sempre 
registados para a razão molar H2O2/sub = 9.8. De facto, na presença de PW11Fe 14% de 
1-etilnaftaleno é convertido quando se empregam as razões molares sub/cat e H2O2/sub 
iguais a 667 e 2.0, respectivamente. Para a mesma razão molar sub/cat, o aumento da razão 
molar H2O2/sub para 4.0 e 9.8 favorece também o aumento da conversão de 1-etilnaftaleno 
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para 20 e 23%, respectivamente. De notar que esta tendência também é assinalada na 
presença dos aniões BW11Fe e SiW11Fe [Figura 4.4 (I)].  
Ainda para a mesma razão molar sub/cat (igual a 667), mas agora relativamente à 
oxidação de 2-etilnaftaleno, o aumento da quantidade de H2O2 adicionado até à razão 
molar H2O2/sub máxima e igual a 9.8, promove também valores máximos de conversão de 
2-etilnaftaleno, de 25%, 27% e 18% para PW11Fe, BW11Fe e SiW11Fe, respectivamente 
[Figura 4.4 (II)]. 
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Figura 4.4 Conversão de (I) 1-etilnaftaleno (4.4) e (II) 2-etilnaftaleno (4.11), em função da 
razão molar H2O2/sub, catalisada pelos aniões PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●) após 
24 h de reacção. Condições reaccionais: substrato (1.0 mmol), catalisador (1.5 µmol) em 
3 mL de MeCN a 80 ºC. 
 
 
A Figura 4.5 apresenta o efeito da quantidade de catalisador na conversão dos 
substratos 4.4 e 4.11. É pois visível que, dependendo do anião em estudo, o efeito da 
quantidade de catalisador é diferente. Os aniões PW11Fe e SiW11Fe apresentam um perfil 
similar, enquanto o anião BW11Fe evidencia um perfil distinto. Na presença dos aniões 
PW11Fe e SiW11Fe, as condições reaccionais que permitem atingir conversões máximas de 
1- e 2-etilnaftaleno implicam o uso de 3.0 µmol de catalisador e 9.8 mmol de H2O2. Ainda 
para estas condições, PW11Fe induz uma conversão máxima igual a 26% e 27% para 1- e 
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2-etilnaftaleno, respectivamente. Por outro lado, na presença do anião BW11Fe as melhores 
condições envolvem o uso de 1.5 µmol de catalisador e 9.8 mmol de oxidante. Estas 
condições originam 25% e 27% de conversão de 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno, 
respectivamente. 
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Figure 4.5 Conversão de (I) 1-etilnaftaleno (4.4) e (II) 2-etilnaftaleno (4.11), em função da 
quantidade de catalisador adicionado (PW11Fe (■), BW11Fe (▲) e SiW11Fe (●)) após 24 h de 
reacção. Condições reaccionais: substrato (1.0 mmol) e 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL de 
MeCN a 80 ºC. 
 
 
Adicionalmente, os estudos também mostram que o aumento da quantidade de 
BW11Fe adicionado na gama dos 1.5-6.0 µmol não produz um efeito de melhoria na 
conversão de substrato. Este facto sugere que a inibição da reacção poderá estar associado 
ao excesso de espécie catalítica em solução. Na realidade, a diminuição dos valores de 
conversão devido ao aumento da quantidade de catalisador já foram anteriormente 
interpretados em termos de limitações termodinâmicas e de transferência de massa ou, 
eventualmente, também devido à presença de grande concentração de metal em solução 
[33,34]. 
No que se refere aos consumos de H2O2 durante a oxidação de 1- e 2-etilnaftaleno 
para as condições estudadas constata-se que ambos os substratos registam perfis de 
consumo de H2O2 semelhantes (Tabelas 4.1 e 4.2). O anião SiW11Fe é o mais moderado no 
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consumo de H2O2, seguido de PW11Fe. O anião BW11Fe apresenta os maiores consumos de 
H2O2. De um modo geral, o aumento da quantidade de catalisador está também associado a 
mais elevados consumos de peróxido de hidrogénio, como já foi observado nos capítulos 
anteriores. No caso do anião BW11Fe, o consumo de peróxido de hidrogénio não parece 
estar directamente relacionado com a conversão de substrato. A presença de excesso de 
espécie catalítica em solução parece catalisar preferencialmente a reacção de dismutação 
do peróxido de hidrogénio, em vez da oxidação de substrato. 
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Figure 4.6 Selectividade para os produtos 4.5 (■), 4.6 (∆), 4.7 (▲) e 4.8 (●) em função da 
quantidade de PW11Fe na oxidação de 1-etilnaftaleno (4.4). Condições reaccionais: substrato 
(1.0 mmol) e 2.0 e 4.0 mmol de H2O2 em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
 
 
Relativamente à selectividade dos produtos formados, para a oxidação de ambos os 
substratos, constata-se que o perfil de selectividades parece ser influenciado pela 
quantidade de catalisador utilizado e aparentemente independente da quantidade de 
oxidante adicionado (Figuras 4.6 e 4.7). Além disto, a selectividade para os produtos 
também depende do tipo de catalisador. De facto, na presença dos aniões PW11Fe e 
BW11Fe as cetonas 4.7 e 4.14 são geralmente os produtos maioritários, enquanto na 
presença de SiW11Fe os derivados vinílicos 4.5 e 4.12 são os produtos mais abundantes. 
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Figure 4.7 Selectividade para os produtos: 4.12 (■), 4.13 (∆), 4.14 (▲) e 4.15 (●) em função 
da quantidade de BW11Fe na oxidação de 2-etilnaftaleno (4.11). Condições reaccionais: 
substrato (1.0 mmol) e 2.0 e 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
 
 
É importante realçar que a oxidação de 1-etilnaftaleno ocorre predominantemente 
no grupo etilo, originando os produtos 4.5-4.8 com uma selectividade total compreendida 
entre 52% e 91%. Os produtos resultantes da oxidação do anel aromático (4.9 e 4.10) 
representam entre 6% e 37% da selectividade total. A oxidação de 2-etilnaftaleno também 
ocorre predominantemente na cadeia alquílica, originando os produtos 4.12-4.15 com uma 
selectividade total que se situa entre 51% e 85%. Novamente, a oxidação do anel aromático 
apresenta uma menor contribuição, representando entre 10% e 34% da selectividade total. 
Na Figura 4.8 compara-se a reactividade do grupo etilo de ambos os substratos, 
1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno, com a reactividade do anel aromático, na presença de 
PW11Fe quando são usadas as melhores razões molares (sub/cat = 333 e H2O2/sub = 9.8).  
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Figure 4.8 Selectividade para a totalidade dos produtos resultantes da oxidação do 
grupo etilo e do anel aromático de 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno na presença de 
PW11Fe após 24 h de reacção. Condições reaccionais: substrato (1.0 mmol), 
catalisador (3.0 µmol) e 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL de MeCN a 80 ºC. 
 
 
4.4 Outros estudos de oxidação e considerações mecanísticas 
 
O conhecimento dos intermediários activos nos ciclos catalíticos é de extrema 
importância para a optimização dos processos, mas o carácter transitório e o tempo de vida, 
muitas vezes curto, dessas espécies, dificulta a sua detecção por técnicas espectroscópicas, 
sendo frequentemente necessário recorrer a métodos indirectos de inferência. Neste 
sentido, procurou-se estudar nesta secção a oxidação de alguns produtos obtidos na 
oxidação de 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno, de modo a compreender a sua potencial 
contribuição na distribuição dos produtos finais. Assim, a oxidação das cetonas 4.7 e 4.14, 
dos aldeídos 4.6 e 4.13, dos alcenos 4.5 e 4.12 e dos álcoois secundários 4.8 e 4.15, foi 
realizada na presença do anião PW11Fe para as consideradas melhores condições 
reaccionais, razões molares sub/cat igual a 333 e H2O2/sub igual a 9.8 (Tabelas 4.3 e 4.4). 
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Tabela 4.3 Oxidação dos derivados de 1-etilnaftaleno com H2O2 catalisada pelo anião PW11Fe após 
24 horas de reacção(i). 
Entrada Substrato Conversão (%)(ii) Selectividade (%)(ii)  
1 
4.5
 
65 
4.6
O
 
4.7
O
 
O
O
O4.9
 4.17
O
 
 
  69 10 10 11 
2 
4.6
O
 
29 O
O
O4.9
 
4.19
OHO
 
  
 
  95 5   
3 
4.8
HO
 
78 
4.5
 
4.7
O
 
4.6
O
 
O
O
O4.9
 
 
  20 73 2 5 
4 
4.21
O
O
H
H
 
100 O
O
O4.9
 
   
 
  100    
(i)
 Condições reaccionais: substrato (1.0 mmol), catalisador (3.0 µmol) e 9.8 mmol de H2O2 em 3 mL de 
MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. 
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Tabela 4.4 Oxidação dos derivados de 2-etilnaftaleno com H2O2 catalisada por PW11Fe após 24 
horas de reacção(i). 
Entrada Substrato 
Conversão 
(%)(ii) 
Selectividade (%)(ii)  
1 
4.12
 
72 
4.13
O
 4.14
O
 
O
O
O4.9
 
4.18
O
 
 
  67 13 9 11 
2 
4.13
O
 
27 O
O
O4.9
 
4.20
OH
O
 
  
 
  97 3   
3 
4.15
OH
 
97 
4.14
O
 
   
 
  100    
(i)
 Condições reaccionais: substrato (1.0 mmol), catalisador (3.0 µmol) e 9.8 mmol de H2O2 em 3 
mL de MeCN a 80 ºC. (ii) Baseado nas áreas dos cromatogramas. 
 
 
Os dados das Tabelas 4.1 a 4.4 permitem estabelecer um esquema geral 
(Esquema 4.4) para as várias reacções estudadas ao longo deste capítulo e assim 
compreender os potenciais mecanismos envolvidos. Nos estudos de oxidação realizados 
verificou-se que os naftaleno-1-carbaldeído (4.6) e naftaleno-2-carbaldeído (4.13) originam 
o anidrido ftálico (4.9) como produto de oxidação predominante e, em menores 
quantidades, os ácidos naftóicos 4.19 e 4.20, respectivamente (Esquema 4, Vias A1.2 e 
A1.1). Por sua vez, os vinilnaftalenos 4.5 e 4.12, quando oxidados originam, através da 
clivagem oxidativa C=C, os correspondentes aldeídos como produtos maioritários. Este 
tipo de clivagem é frequentemente observada para este género de catalisadores [19] e já foi 
discutida no Cap. 3. O anidrido ftálico (4.9) também é observado em menores quantidades, 
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devido à formação dos respectivos aldeídos 4.6 e 4.13 (Tabela 4.3 e 4.4 e Esquema 4.4, 
Vias A2 e A1.2). O 1-(1-naftil)etanol (4.8) origina predominantemente a 1-(1-naftil)etanona 
(4.7), seguido do 1-vinilnaftaleno (4.5), resultante da desidratação do álcool. A formação 
dos alcenos 4.5 e 4.12 pode também resultar directamente do correspondente 
alquilnaftaleno por desidrogenação. O naftaleno-1-carbaldeído (4.6) e o anidrido ftálico 
(4.9) são também observados como produtos minoritários na oxidação de 4.8, 
provavelmente devido à presença de 1-vinilnaftaleno (4.5) como produto intermediário 
(Esquema 4.4, Vias C1 e C2). Para as mesmas condições reaccionais, o 1-(2-naftil)etanol 
(4.15) forma exclusivamente a 1-(2-naftil)etanona (4.14) (Esquema 4.4, Via C2). 
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OH
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O
 
Esquema 4.4 
 
Estudos apresentados anteriormente mostram que os hidrocarbonetos 
alquilaromáticos e arenos são oxidados com H2O2 ou oxigénio molecular, em fase 
homogénea, segundo o mecanismo radicalar amplamente conhecido, no qual os 
hidroperóxidos são os principais produtos [19,20,24,35]. Contudo, os hidroperóxidos não 
são observados na oxidação deste género de substratos, embora possam ser facilmente 
convertidos nos correspondentes aldeídos, cetonas e álcool, tal como já foi discutido no 
Cap. 3 [20]. Os anidridos ftálico (4.9), 3-etilftálico (4.10) e 4-etilftálico (4.16) já foram 
anteriormente observados a partir da oxidação dos correspondentes alquilnaftalenos e a sua 
formação foi justificada recorrendo a processos radicalares [36-38]. Estudos adicionais 
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mostraram que a adição de I2, conhecido caçador de radicais, às reacções de oxidação de 1- 
e 2-etilnaftaleno inibem por completo estas reacções, sugerindo mais uma vez a presença 
de um mecanismo radicalar [39]. No mecanismo de oxidação catalisado pelos POMs, tem-
se considerado as espécies radicalares R• e HO• como intermediários responsáveis pela 
oxidação de alcanos [20]. Assim, com base na literatura, admite-se que os anidridos 4.9, 
4.10 e 4.16 se formam de acordo com as sequências propostas nos Esquemas 4.5 e 4.6. 
No trabalho aqui apresentado, admite-se que estes anidridos (4.9, 4.10 e 4.16) 
resultam da oxidação de 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno envolvendo também um processo 
radicalar. 
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É importante realçar que a estrutura química dos alquilnaftalenos é formada por 
dois anéis benzénicos condensados, enquanto a estrutura dos anidridos ftálicos é apenas 
composta por um anel. Deste modo, para que os anidridos possam ser formados através da 
oxidação dos correspondentes etilnaftalenos, um dos dois anéis benzénicos do etilnaftaleno 
terá obrigatoriamente que clivar para formar o benzeno ou etilbenzeno que contém as duas 
cadeias laterais, que posteriormente sofrem oxidação originando os anidridos [40]. 
A intervenção de ftaldeídos como intermediários dos anidridos ftálicos foi 
confirmada, submetendo o ftaldeído 4.21 às mesmas condições de oxidação. Verificou-se 
que 4.21 é totalmente convertido no anidrido ftálico (Tabela 4.3), reforçando a proposta 
apresentada. 
  
 
4.5 Conclusões 
 
Os estudos permitiram concluir que os sais de TBA dos polioxotungstatos de tipo 
Keggin mono-substituídos por FeIII e MnIII,
 
são catalisadores eficientes na oxidação de 
antraceno, 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno em fase líquida a 80 ºC, usando peróxido de 
hidrogénio como oxidante. A percentagem de conversão e de selectividade para os 
produtos formados parece, mais uma vez, depender de factores como o tipo e quantidade 
de catalisador e também da quantidade de oxidante adicionado ao sistema reaccional. 
A oxidação de antraceno com os catalisadores supracitados permitiu a obtenção de 
excelente rendimento em 9,10-antraquinona, sendo este o único produto formado. O anião 
BW11Mn foi o catalisador mais eficiente para este substrato, registando conversão total em 
9,10-antraquinona, ao fim de 24 horas de reacção. Concluiu-se ainda que o antraceno, pelo 
facto de apresentar um anel aromático extra, relativamente ao naftaleno, apresenta também 
maior reactividade.  
Concluiu-se também que a inserção de um grupo etilo nas posições 1 ou 2 do 
naftaleno aumentou significativamente a sua reactividade. Assim, registaram-se na 
oxidação de 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno valores moderados de conversão, para os 
quais os valores máximos são registados para a razão molar H2O2/sub = 9.8. Os estudos 
permitiram ainda concluir que a oxidação da cadeia lateral dos alquilnaftalenos estudados é 
a via predominante; contudo, também é registada a formação dos anidridos ftálicos como 
consequência da oxidação de um dos anéis benzénicos dos mesmos alquilnaftalenos. 
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5 Novos complexos de polioxotungstatos suportados em sílica 
5.1 Introdução 
 
Neste capítulo, depois de referidas as metodologias referentes à heterogeneização 
de polioxotungstatos (nomeadamente de tipo Keggin) existentes na literatura, apresenta-se 
a síntese e a caracterização de novas formas suportadas dos catalisadores e a aplicação 
destes materiais como catalisadores na oxidação de ciclooctano e cis-cicloocteno com 
peróxido de hidrogénio em acetonitrilo a 80 ºC. 
Nos últimos anos têm sido direccionados consideráveis esforços para a 
heterogeneização de POMs numa ampla variedade de suportes porosos. Entre eles 
incluem-se sílicas, carvões activados, zeólitos, aluminas, zirconia e titania [1-7].  
No que se refere à imobilização de polioxometalatos em sílica verifica-se que os 
complexos mais estudados utilizam, na sua grande maioria, os aniões do tipo Keggin 
[XM12O40] com molibdénio e tungsténio [4-14]. Existem, no entanto, algumas referências 
relativas à imobilização de polioxometalatos substituídos por metais de transição 
[XW11M(H2O)O39]n- (X = P, Si, B or Al) em diferentes tipos de sílica [6,9,15-22]. No que 
diz respeito ao uso de sílica funcionalizada [6,9,15-20], quase todos os estudos descrevem 
o uso de Co, Zn ou Ni como metal substituinte. 
A referência ao uso de polioxometalatos mono-substituídos por metais de transição 
imobilizados em sílica em sistemas catalíticos heterogéneos, excluindo a fotocatálise, é 
ainda muito limitada [16,17,19] e, até à data, só encontramos referência na literatura à 
imobilização de polioxometalatos mono-substituídos por metais de transição, em sílica 
funcionalizada com grupos aminopropilo [9,23,24], não existindo qualquer referência à 
imobilização de polioxometalatos mono-substituídos por metais de transição em sílica 
funcionalizada com grupos alquilamónio na oxidação de cis-cicloocteno e ciclooctano, ou 
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ao uso de H2O2 como oxidante. Johnson e Stein estudaram a oxidação de ciclo-hexeno com 
O2 na presença de PW11Co e SiW9Co3 [17]. Outros autores apresentam a oxidação de 
aldeídos com O2 [19]. 
Foi neste âmbito que surgiu a motivação para o presente trabalho, onde se poderá 
encontrar a metodologia para a síntese e caracterização de complexos de polioxotungstatos 
suportados em diferentes sílicas quimicamente modificadas, particularmente em sílica 
funcionalizada com grupos aminopropilo, SiO2–(CH2)3NH2, e com grupos 
trietilpropilamónio quaternários, SiO2–(CH2)3N(Et)3, que serão abreviados por SiO2-NH2 e 
SiO2–N(Et)3, respectivamente. Usaram-se matrizes à base de silício obtidas pelo método 
sol-gel convencional na presença de um tensioactivo, e também por reacção química de 
substituição de grupos orgânicos pré-existentes numa sílica comercial. Os materiais 
híbridos constituídos por sílica funcionalizada com grupos orgânicos permitem imobilizar 
os aniões de Keggin por meio de ligações electrostáticas.  
Outro método usado neste trabalho foi o da impregnação de uma sílica comercial 
com um sal de iões Cs+ (SiO2-Cs), para posterior formação in situ de um composto 
insolúvel com o polioxometalato. No método de impregnação, procedimento muito usado 
na heterogeneização de catalisadores homogéneos em sílica, a sílica com características 
pré-definidas transmite ao catalisador a sua morfologia, textura e resistência mecânica. 
Neste caso, a dispersão da fase activa do catalisador homogéneo no suporte depende de 
factores como a concentração das soluções, tipo de solvente, temperatura, agitação, 
secagem e tratamento térmico. 
Todos estes estudos foram realizados pela primeira vez no âmbito do trabalho de 
doutoramento descrito nesta tese e constituem o tema principal deste capítulo. 
 
Tabela 5.1 Lista abreviada dos novos complexos de polioxotungstatos 
suportados em sílica (suporte/POM). 
MnIII FeIII 
SiO2-NH2/SiW11Fe 
SiO2-NH2/BW11Fe SiO2-N(Et)3/PW11Mn 
SiO2-Cs/PW11Fe 
 
SiO2-N(Et)3/PW11Fe 
SiO2-N(Et)3/BW11Fe 
SiO2-N(Et)3/SiW11Fe 
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Assim, serão descritos os métodos de síntese dos novos materiais contendo os 
polioxotungstatos de fórmula geral [XW11M(H2O)O39]n-, onde M = MnIII e FeIII e X = P, Si 
e B, suportados em diferentes sílicas (Tabela 5.1), bem como algumas aplicações em 
catálise oxidativa. Os novos materiais foram caracterizados usando como técnicas a 
espectroscopia de absorção no infravermelho (FT-IR), dispersão no Raman (FT-Raman) e 
absorção no ultravioleta-visível (UV-Vis), assim como microscopia electrónica de 
varrimento (SEM) e de transmissão (TEM), análise elementar e termogravimetria. 
 
 
5.2 Síntese e caracterização de SiO2-NH2/XW11M 
 
A síntese dos materiais SiO2-NH2/BW11Fe e SiO2-NH2/SiW11Fe foi efectuada a 
partir dos sais de TBA ou de potássio (K+) dos aniões de Keggin BW11Fe e SiW11Fe e de 
sílica mesoporosa substituída por grupos aminopropilo (SiO2–NH2). Os aniões de Keggin 
usados foram preparados recorrendo a métodos já descritos na literatura [25,26]. Quanto à 
sílica mesoporosa também denominada MTS (Micelle Template Silica) foi preparada com 
base num método adaptado da literatura [27] a partir de 3-aminopropiltrimetoxisilano e 
tetraetoxisilano, na presença de dodecilamina, numa mistura de água/etanol (1/1). 
Efectuou-se a heterogeneização fazendo reagir o suporte SiO2–NH2 com os sais dos 
aniões em acetonitrilo (sal de TBA) e em água (sal de K+). Após agitação durante 12 horas 
o material obtido, de coloração amarela, foi filtrado, lavado e seco. A protonação dos 
grupos aminopropilo resulta do facto de as soluções dos POMs de ferro serem usualmente 
ácidas, quer devido à hidrólise do FeIII em solução aquosa ou aos protões presentes no sal 
de TBA adicionados à solução em acetonitrilo. Adicionalmente, a solução aquosa contendo 
o sal de potássio do anião SiW11Fe foi ainda acidificada a pH 3, com o objectivo de 
garantir a protonação do grupo amina e assim favorecer a interacção com o POM.  Para os 
novos compostos preparados foram registados os espectros de FT-IR (Tabela 5.2), nos 
quais se observam inequivocamente algumas bandas de absorção no infravermelho 
relativas às vibrações do polioxoanião e as correspondentes de sílica, cujas atribuições 
foram efectuadas de acordo com os dados disponíveis na literatura [25,26,28]. No espectro 
de FT-IR de SiO2-NH2 observam-se quatro bandas de absorção a 1071, 958, 795 e 455, 
características da matriz de sílica, correspondentes a νas(Si-O), νas(Si-OH), νs(Si-O) e 
δ(Si-O), respectivamente. 
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Tabela 5.2 Posição das bandas de absorção de FT-IR (cm-1) dos complexos SiO2-NH2/BW11Fe e 
SiO2-NH2/SiW11Fe e dos sais de TBA e K dos aniões BW11Fe e SiW11Fe, respectivamente. 
Material νas (X-Oa) νas (W=Od) νas (W-Ob-W) νas (W-Oc-W) SiO2-NH2 
TBABW11Fe 900 949 900 824  
SiO2-NH2/BW11Fe 909 946* 909 815* 
1079, 946*, 
815*, 458 
KSiW11Fe 910, 874 965 910, 874 788  
SiO2-NH2/SiW11Fe 909 956* 909 798* 
1078, 957*, 
798*, 458 
*
 Sobreposição das bandas de SiO2-NH2 e do POM 
 
Também foram registados os espectros electrónicos de reflectância difusa dos 
materiais sintetizados. O espectro de reflectância difusa correspondente ao SiO2-NH2 
regista uma pequena banda de absorção na região do ultravioleta (287 nm) e não apresenta 
absorção na região do visível. A Figura 5.1 mostra o espectro de reflectância difusa do sal 
de K+ do polioxoanião SiW11Fe e do complexo SiO2-NH2/SiW11Fe. O primeiro apresenta 
duas bandas de absorção bem definidas a 351 e 262 nm; o segundo também regista uma 
absorção bem definida a 262 nm e um ombro por volta dos 340 nm. 
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Figura 5.1 Espectro de reflectância difusa do sal de K do anião SiW11Fe e do 
SiO2-NH2/SiW11Fe. 
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Estes resultados estão possivelmente de acordo com interacções de carácter 
electrostático entre a sílica funcionalizada com grupos trietilpropilamónio e o POM, não 
havendo alteração de maior no ambiente de coordenação do FeIII.  
Os novos materiais foram submetidos a ensaios catalíticos na oxidação de 
ciclooctano, cujas condições reaccionais utilizadas foram seleccionadas com base em 
trabalho anterior [29]. Os resultados mostraram-se pouco promissores, na medida em que o 
POM imobilizado na sílica lixiviou por completo para a solução após 1 hora de reacção. 
Uma vez que o objectivo principal – reutilização e separação do catalisador do meio 
reaccional – não foi e dificilmente será atingido, este estudo foi abandonado.  
 
 
5.3 Preparação e estudos de SiO2-N(Et)3/XW11M 
 
5.3.1 Síntese e caracterização de SiO2-N(Et)3/XW11M 
 
No âmbito do objectivo principal deste capítulo, realizou-se com sucesso a 
imobilização dos aniões PW11Fe, BW11Fe, SiW11Fe e PW11Mn no suporte de sílica 
funcionalizada com grupos trietilpropilamónio, (SiO2-N(Et)3), tendo como base 
procedimentos já descritos na literatura [30]. A imobilização dos aniões acima descritos 
em SiO2-N(Et)3 ocorreu em várias etapas. Inicialmente preparou-se o suporte de sílica 
sólido, SiO2-N(Et)3 com base numa reacção de substituição nucleofílica, entre a sílica 
funcionalizada com grupos bromopropilo (SiO2-(CH2)3Br) e trietilamina (N(Et)3) sob 
refluxo em tolueno (Esquema 5.1-I). Os dados analíticos de C, H e N (Tabela 5.3) 
permitem constatar a substituição total/parcial dos átomos de bromo pelas moléculas de 
trietilamina. Posteriormente, uma suspensão aquosa de SiO2-N(Et)3 foi tratada com uma 
solução aquosa contendo os oxoaniões [XW11MO39]n-, onde X = P, Si ou B e M = FeIII e 
X = P e M = MnIII à temperatura ambiente pelo período de 8 horas, obtendo-se 
SiO2-N(Et)3/XW11M (Esquema 5.1-II). Os materiais resultantes apresentam a coloração 
característica do ião metálico substituinte, FeIII (amarelo) e MnIII (rosa). 
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Esquema 5.1 
 
Os dados analíticos obtidos, assim como os valores teóricos previstos para os vários 
complexos estão sumariados na Tabela 5.3. Estes resultados sugerem que a estrutura do 
polianião foi mantida durante o processo de imobilização (W/Fe = 11). Além disso, os 
resultados permitiram determinar a quantidade de POM imobilizado no material: por 
grama de SiO2-N(Et)3/PW11Fe, SiO2-N(Et)3/SiW11Fe, SiO2-N(Et)3/BW11Fe e 
SiO2-N(Et)3/PW11Mn foram imobilizados 38, 44, 41 e 39 µmol de PW11Fe, SiW11Fe, 
BW11Fe e PW11Mn, respectivamente. 
 
Tabela 5.3 Dados analíticos* (%) dos novos complexos de polioxotungstatos suportados em 
SiO2-N(Et)3, respectivo suporte e precursor organosilano inicial (SiO2-Br). 
Elemento C H N Br P Si B Fe Mn W 
SiO2-Br 
5.4 
(5.5) -- -- 
9.4 
(9.3) -- -- -- -- -- -- 
SiO2-N(Et)3 
12.3 
(12.2) 
2.9 
(2.9) 
1.9 
(1.8) -- -- -- -- -- -- -- 
SiO2-N(Et)3/PW11Fe 
8.7 
(8.8) 
2.2 
(2.3) 
1.3 
(1.3) -- 0.16 29.4 -- 0.27 -- 7.7 
SiO2-N(Et)3/BW11Fe 
8.7 
(8.8) 
2.2 
(2.3) 
1.3 
(1.3) -- -- 28.6 0.05 0.29 -- 7.8 
SiO2-N(Et)3/SiW11Fe 
8.7 
(8.8) 
2.2 
(2.3) 
1.3 
(1.3) -- -- 29.5 -- 0.28 -- 8.8 
SiO2-N(Et)3/PW11Mn 
8.7 
(8.8) 
2.2 
(2.3) 
1.3 
(1.3) -- 0.16 28.9 -- -- 0.30 7.8 
*
 Valores teóricos entre parêntesis. 
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Registaram-se também os termogramas dos compostos sintetizados na gama dos 
40-800 ºC com o objectivo de determinar a percentagem de água de hidratação, assim 
como confirmar a quantidade de grupos orgânicos imobilizados na matriz de sílica.  
A Figura 5.2 e os dados da Tabela 5.4 mostram que todos os materiais são 
hidratados (40-150 ºC). Na Figura 5.2 observa-se que os complexos SiO2-N(Et)3/PW11Fe e 
SiO2-N(Et)3/SiW11Fe apresentam uma perda total de massa igual a 17,69 e 15,55%, 
respectivamente; estes valores, conjugados com a perda de água, indicam a presença de 
0,11 moles de grupos trietilpropilamónio per grama de SiO2-N(Et)3. A termodecomposição 
do complexo SiO2-N(Et)3/PW11Mn aponta para uma estabilidade térmica de 600 ºC, com 
uma perda de massa igual a 19,72%, resultante também da presença de 0,11 moles de 
grupos trietilpropilamónio per grama de SiO2-N(Et)3/PW11Mn. 
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Figura 5.2 Termogramas dos novos compostos. 
 
Tabela 5.4 Valores de perda de massa (%) dos novos complexos de polioxotungstatos 
 suportados em SiO2-N(Et)3 e respectivo suporte. 
Material % Perda de H2O % Perda TOTAL 
SiO2-N(Et)3/PW11Fe 2.76 17.69 
SiO2-N(Et)3/BW11Fe 2.55 17.89 
SiO2-N(Et)3/SiW11Fe 2.80 15.55 
SiO2-N(Et)3/PW11Mn 2.00 19.72 
SiO2-N(Et)3 4.25 27.73 
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A Figura 5.3 apresenta o espectro de FT-IR do suporte de sílica funcionalizada com 
grupos trietilpropilamónio, (SiO2-N(Et)3), na ausência de POM. O espectro de FT-IR de 
SiO2-N(Et)3 apresenta quatro bandas características da matriz de sílica  e correspondentes 
aos modos vibracionais das ligações Si-O [28]: 1093, 946, 800 e 462 cm-1. As bandas que 
caracterizam a funcionalização do suporte de sílica são de fraca intensidade, quando 
comparadas com as bandas da estrutura da sílica e do polianião, observando-se a 2992 e 
2954 cm-1 duas bandas de absorção características da vibração de elongação assimétrica 
dos grupos CH2 das cadeias alifáticas e a 1455 cm-1 a vibração da ligação C-N 
característica dos grupos trietilpropilamónio. As bandas na região dos 1637 cm-1 
juntamente com a banda a 3451 cm-1 são atribuídas à presença das moléculas de água 
existentes no suporte de sílica. Contudo, a banda registada a 3451 cm-1 também é atribuída 
à vibração de elongação da ligação O-H dos grupos silanol presentes em SiO2-N(Et)3. 
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Figura 5.3 Espectro de FT-IR do suporte de sílica, SiO2-N(Et)3. 
 
 
Na Tabela 5.5 apresentam-se resumidamente as bandas de absorção no 
infravermelho e difusão de Raman para os heteropolioxotungstatos PW11Fe, SiW11Fe, 
BW11Fe e PW11Mn e respectivas formas suportadas. As principais bandas que caracterizam 
o polianião encontram-se na região dos 300-1300 cm-1 e foram atribuídas com base em 
dados existentes na literatura para estes POMs [31]. 
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Tabela 5.5 Dados de espectroscopia vibracional FT-IR e FT-Raman dos complexos SiO2-N(Et)3/BW11Fe, SiO2-N(Et)3/PW11Mn e SiO2-N(Et)3/SiW11Fe 
e dos respectivos sais de K dos aniões imobilizados. 
 Posição das bandas (cm-1) 
FT-IR νas (X-Oa) νas (W=Od)  νas (W-Ob-W) νas (W-Oc-W)  SiO2-N(Et)3 
FT-Raman νas (X-Oa) νs (W=Od) νs (X-Oa)  νs (W-Oc-W) νs (W-Oa)     
889 948  889 810      
BW11Fe 
 968 910  523 213     
894 943*  894 813*  1093, 943*, 813*, 465 
SiO2-N(Et)3/BW11Fe 
 966 889   212     
911, 876 965  911, 876 787, 747      
SiW11Fe 
 982 897  525 220     
910 954*  910 797*  1096, 954*, 797*, 465 
SiO2-N(Et)3/SiW11Fe 
 974 889   220     
1087, 1060 963  890 800, 738      
PW11Fe 
1049 995, 981 904  518 215     
1098* 945*  882 799*, 747  1098*, 945*, 799*, 465 
SiO2-N(Et)3/PW11Fe 
 991, 952 879   219     
1190, 1109 959*  889 821*, 765      
PW11Mn 
1081, 1055 984, 975 899  514 227     
1099* 962*  887 807*  1099*, 962*, 807*, 464 
SiO2-N(Et)3/PW11Mn 
 986, 965 881   217     
* Sobreposição das bandas de SiO2-N(Et)3 e do POM 
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Os espectros de FT-IR dos complexos SiO2-N(Et)3/BW11Fe e SiO2-N(Et)3/SiW11Fe 
(Figuras 5.4 e 5.5) são representativos dos observados para os aniões de Fe e mostram 
claramente duas bandas (1093 e 465 cm-1) características da sílica e correspondentes ao 
modo vibracional assimétrico (νas) da elongação da ligação Si-O e da vibração de 
deformação (δ) da ligação Si-O-Si. As bandas de absorção de XW11Fe nos novos 
complexos foram de difícil atribuição, uma vez que o suporte, SiO2-(Et)3, apresenta bandas 
intensas na mesma região do espectro, sobreponíveis com as bandas de POM. Contudo, a 
absorção a 894 cm-1 para SiO2-N(Et)3/BW11Fe e 910 cm-1 para SiO2-N(Et)3/SiW11Fe é 
atribuída inequivocamente ao modo vibracional assimétrico (νas) da ligação W-Ob-W do 
POM.  
Os estudos mostram que, apesar das limitações associadas à espectroscopia de IR a 
estrutura do polianião nos novos complexos parece ter sido mantida durante o processo de 
imobilização. 
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Figura 5.4 Espectros de FT-IR do (II) complexo SiO2-N(Et)3/BW11Fe e (I) sal 
de K do anião BW11Fe. 
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Figura 5.5 Espectros de FT-IR do (II) complexo SiO2-N(Et)3/SiW11Fe e (I) sal 
de K do anião SiW11Fe. 
 
 
A Figura 5.6 mostra o espectro de absorção FT-IR do anião PW11Mn e a respectiva 
forma suportada, SiO2-N(Et)3/PW11Mn, para o qual as observações são semelhantes ao 
descrito anteriormente para SiO2-N(Et)3/BW11Fe e SiO2-N(Et)3/SiW11Fe. Mais uma vez se 
conclui que, possivelmente, a estrutura do polianião foi mantida durante o processo de 
imobilização.  
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Figura 5.6 Espectros de FT-IR do (II) complexo SiO2-N(Et)3/PW11Mn e (I) sal 
de K do anião PW11Mn. 
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Dadas as limitações associadas à utilização da espectroscopia de IR na identificação 
do anião, XW11M, nos novos complexos de sílica, SiO2-N(Et)3/XW11M, recorreu-se 
também à espectroscopia de FT-Raman para a caracterização dos novos complexos 
(Tabela 5.5). A atribuição das bandas para o sal de K dos aniões em estudo baseou-se nos 
dados disponíveis na literatura para os aniões XW12 [32]. Ao contrário do que acontece em 
espectroscopia de IR, em Raman não há o problema de sobreposição de bandas, uma vez 
que apenas são visíveis as bandas relativas ao POM. O espectro de FT-Raman de 
SiO2-N(Et)3 não apresenta nenhum sinal na região de 1100 a 50 cm-1. 
A Figura 5.7 apresenta o espectro de FT-Raman dos sais de K+ dos aniões BW11Fe, 
SiW11Fe e as respectivas formas suportadas, SiO2-N(Et)3/BW11Fe e SiO2-N(Et)3/SiW11Fe.  
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Figura 5.7 Espectros de FT-Raman dos complexos (I-b) SiO2-N(Et)3/SiW11Fe e (II-b) 
SiO2-N(Et)3/BW11Fe e dos respectivos sais de K dos aniões (I-a) SiW11Fe e (II-a) BW11Fe. 
 
 
Ambos os espectros mostram que, quer o anião quer a sua forma suportada, 
apresentam as bandas características do polianião. Por exemplo, o espectro de FT-Raman 
do anião BW11Fe apresenta quatro bandas que o caracterizam a 968, 910, 522 e 213 cm-1 
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correspondentes à νs(W=Od), νs(B-Oa), νs(W-Oc-W) e νs(W-Oa). Por sua vez, o espectro de 
FT-Raman da correspondente forma suportada, SiO2-N(Et)3/BW11Fe, apresenta três 
bandas, cujos valores registados foram: 966, 889 e 212 cm-1. Note-se que o ligeiro desvio 
das bandas a 889 cm-1 para ambos os complexos, pode estar relacionada com a mudança de 
catião, como se verifica, por exemplo, quando se comparam os espectros dos sais de 
potássio e TBA. 
De acordo com os estudos de FT-IR e FT-Raman realizados, pode-se concluir que, 
aparentemente, a estrutura do polianião foi mantida durante o processo de imobilização. 
Contudo, os estudos prosseguiram com o registo dos espectros de reflectância difusa 
(Figura 5.8). Os espectros dos materiais sintetizados e dos respectivos polianiões foram 
registados na região do visível com a finalidade de permitir observar eventuais alterações 
que possam ter ocorrido na esfera de coordenação do metal substituinte, durante o processo 
de imobilização. Os dados da Figura 5.8 sugerem que a imobilização de XW11M em 
SiO2-N(Et)3 não introduziu alterações significativas no ambiente de coordenação do metal 
substituinte (FeIII e MnIII), o que provavelmente indica a presença de interacções de 
carácter electrostático. 
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Figura 5.8 Espectro de reflectância difusa: (I-a) PW11Mn e (I-b) 
SiO2-N(Et)3/PW11Mn, (II-a) BW11Fe e (II-b) SiO2-N(Et)3/BW11Fe, (III-a) SiW11Fe e 
(III-b) SiO2-N(Et)3/SiW11Fe. 
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5.3.2 Aplicações catalíticas de SiO2-N(Et)3/XW11M 
 
A estabilidade da sílica em meios fortemente oxidantes torna-a uma óptima escolha 
como suporte para a oxidação catalítica. Neste contexto, os novos materiais, 
SiO2-N(Et)3/PW11Fe, SiO2-N(Et)3/SiW11Fe, SiO2-N(Et)3/BW11Fe e SiO2-N(Et)3/PW11Mn 
foram testados na oxidação de ciclooctano e cis-cicloocteno com peróxido de hidrogénio. 
As reacções foram conduzidas em acetonitrilo à temperatura de 80 ºC sob ausência de luz, 
de acordo com os procedimentos reaccionais estudados anteriormente para sistemas 
homogéneos [25,29]. 
A Tabela 5.6 apresenta os resultados obtidos, ao fim de 6 horas de reacção, no 
estudo de oxidação do ciclooctano (Esquema 5.2), catalisada pelos novos complexos de 
ferro: SiO2-N(Et)3/PW11Fe, SiO2-N(Et)3/SiW11Fe e SiO2-N(Et)3/BW11Fe e pelos 
correspondentes aniões em fase homogénea. Os valores obtidos neste trabalho nos estudos 
em fase homogénea estão de acordo com os publicados anteriormente [25,29]. 
 
5.1 5.35.2
O
5.55.4
OH OOH
O
+ + +
 
Esquema 5.2 
 
Conforme sugerido por outros autores [33], a reacção de oxidação de ciclooctano é 
mais selectiva em sistema homogéneo. A imobilização do POM em SiO2-N(Et)3 induziu a 
perda de selectividade, observando-se a formação adicional de 1,2-epoxiciclooctano (5.2) 
(Tabela 5.6). Após o primeiro ciclo catalítico observou-se, na presença de 
SiO2-N(Et)3/PW11Fe, 74% de conversão de 5.1 com, respectivamente, 40% e 38% de 
selectividade para a ciclooctanona (5.3) e hidroperóxido de ciclooctilo (5.5); além destes, o 
1,2-epoxiciclooctano (5.2) e o ciclooctanol (5.4) são formados em menores quantidades. 
Na presença de PW11Fe, em sistema homogéneo, a selectividade da reacção é sempre 
elevada para a formação de 5.5. Neste contexto, também para os outros POMs se observou 
o aumento da selectividade para a formação de 5.5 em sistema homogéneo. Para além 
disso, a oxidação de 5.1 em sistema heterogéneo induz ligeiro decréscimo no valor da 
conversão. Contudo, estes catalisadores podem ser reutilizados em três ciclos catalíticos 
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consecutivos sem perda da sua actividade catalítica. Adicionalmente, na presença do 
suporte SiO2-N(Et)3 não se observou conversão de 5.1, assim como na ausência de 
qualquer catalisador. 
 
Tabela 5.6 Oxidação de ciclooctano (Esquema 5.2) catalisada pelos diferentes aniões XW11Fe em 
fase homogénea e heterogénea(i). 
Selectividade (%)(ii) 
Catalisador 
Ciclo 
Catalítico 
Conversão (%)(ii) 
H2O2  
consumido (%) 5.2 5.3 5.4 5.5 
1 74 97 5 40 16 38 
2 66 97 7 38 16 39 SiO2-N(Et)3/PW11Fe 
3 65 n.d(iii) 5 40 16 39 
PW11Fe -- 89 97 -- 26 -- 74 
1 71 98 3 62 16 19 
2 47 99 2 63 15 20 SiO2-(Et)3/BW11Fe 
3 16 n.d(iii) 3 62 29 6 
BW11Fe -- 95 88 -- 21 2 77 
1 37 86 3 41 20 36 
2 20 90 11 39 19 31 SiO2-N(Et)3/SiW11Fe 
3 19 n.d(iii) 10 40 18 31 
SiW11Fe -- 62 62 -- 30 8 62 
SiO2-N(Et)3 -- 3 67  100   
(i)
 Condições reaccionais: 1.0 mmol de ciclooctano; 1.5 µmol de POM em fase homogénea e 25 mg em fase 
heterogénea; 1.5 mL de MeCN, 9.8 mmol de H2O2 a 30% à temperatura de 80 ºC e ao abrigo da luz. 
(ii)
 Baseado na área dos picos cromatográficos. (iii) Não determinado. 
 
É interessante notar que, apesar da selectividade da reacção em sistema heterogéneo 
ser inferior à observada para o mesmo POM em sistema homogéneo, o facto de se permitir 
a separação e a reutilização do catalisador faz do sistema heterogéneo, no contexto do 
nosso actual objectivo, um sistema bastante promissor. O aumento do tempo de reacção 
(para além das 6 h) provavelmente induzirá melhores valores de conversão que, 
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conjugados com a facilidade de separação da mistura reaccional, atenuará os efeitos da 
menor selectividade da reacção observados para o sistema heterogéneo. Por outro lado, 
quando comparados os espectros de FT-IR e FT-Raman dos complexo 
SiO2-N(Et)3/XW11Fe após a catálise com o dos correspondentes POMs em fase 
homogénea, há evidência de que a estrutura do polioxoanião é mantida durante a catálise, 
como exemplificado para o  SiO2-N(Et)3/BW11Fe na Figura 5.9.  
 
1700 1200 700 200 1800 1300 800 300
(II)(I)
(b)
(a)
Número de onda (cm-1)  
(b)
(a)
 
Figura 5.9 Espectros de (I) FT-Raman e (II) FT-IR de (a) BW11Fe e (b) 
SiO2-N(Et)3/BW11Fe após o 2º ciclo catalítico na oxidação de ciclooctano. 
 
 
A actividade catalítica dos sistemas homogéneo e heterogéneo na epoxidação de 
cis-cicloocteno (Esquema 5.3), foi comparada usando um equivalente de peróxido de 
hidrogénio a 30% em idênticas condições reaccionais. As condições experimentais 
seleccionadas foram estabelecidas com base em trabalho anterior desenvolvido no nosso 
grupo [34] e foram as seguintes: 1.0 mmol de cis-cicloocteno, 1.5 µmol de POM em fase 
homogénea e 25 mg de catalisador SiO2-N(Et)3/PW11Mn em fase heterogénea, utilizando 
1.0 mmol de H2O2 em 1.5 mL de MeCN a 80 ºC e ao abrigo da luz. 
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O
 
Esquema 5.3 
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Os resultados mostram que, nestas condições, na ausência de catalisador a reacção 
de oxidação de 5.6 não ocorreu e que, na presença do suporte, SiO2-N(Et)3, apenas 3% de 
cis-cicloocteno é convertido, após 6 horas de reacção. A reacção de oxidação de 
cis-cicloocteno (5.6), nas condições reaccionais estudadas, originou selectivamente o 
1,2-epoxiciclooctano (5.2). 
A Figura 5.10 apresenta os valores de conversão correspondentes à epoxidação de 
cis-cicloocteno (5.6) catalisada pelo anião PW11Mn em fase homogénea e heterogénea. 
Para a fase heterogénea também são apresentados os resultados de conversão observados 
para os vários ciclos catalíticos (run) conseguidos. Adicionalmente, foi determinada a 
quantidade de peróxido de hidrogénio remanescente após cada ciclo catalítico por titulação 
de alíquotas do meio reaccional com sulfato de cério(IV). Na presença de PW11Mn, em 
sistema homogéneo, a decomposição de H2O2 é rápida e apenas 10% do peróxido de 
hidrogénio adicionado no início da reacção está presente ao fim de 6 horas de reacção. No 
entanto, o mesmo anião, PW11Mn, em sistema heterogéneo mostrou ser um catalisador 
mais moderado no consumo de oxidante; após cada ciclo catalítico (6 horas de reacção) 
ainda restam em solução cerca de 40% do peróxido de hidrogénio adicionado no início da 
reacção.  
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Figura 5.10 Conversão de cis-cicloocteno (5.6) com H2O2 em sistema 
homogéneo e heterogéneo, e na presença do suporte SiO2-N(Et)3. 
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Os resultados mostram que a heterogeneização de PW11Mn em SiO2-N(Et)3 
permitiu a reutilização do POM durante 5 ciclos catalíticos, além de favorecer a conversão 
de cis-cicloocteno (5.6) quando comparado com o anião em sistema homogéneo. A 
conversão de cis-cicloocteno em sistema heterogéneo, após o quarto ciclo catalítico, é 
sempre superior a 40%, enquanto apenas 22% de cis-cicloocteno (5.6) é convertido na 
presença de PW11Mn, em sistema homogéneo. O baixo valor de conversão de 
cis-cicloocteno em sistema homogéneo comparativamente ao sistema heterogéneo parece 
estar associado à elevada percentagem de decomposição de peróxido de hidrogénio que o 
sistema homogéneo apresenta. 
No processo de reutilização do catalisador, SiO2-N(Et)3/PW11Mn, observou-se um 
decréscimo no valor da conversão na passagem do segundo para o terceiro ciclo, isto é, na 
presença de SiO2-N(Et)3/PW11Mn registou-se 62% de conversão de cis-cicloocteno após o 
segundo ciclo catalítico, valor que diminuiu para 43%, 40% e 27% após o terceiro, quarto e 
quinto ciclos, respectivamente. O decréscimo nos valores de conversão foi também 
acompanhado por uma perda de 12% de massa de catalisador entre o primeiro e o quinto 
ciclo, o que conduziu ao reajuste constante da escala experimental. Neste contexto, 
efectuou-se a epoxidação de cis-cicloocteno (5.6) com peróxido de hidrogénio na presença 
de 22 mg de SiO2-N(Et)3/PW11Mn correspondente ao quarto ciclo catalítico. Após 6 horas 
de reacção observou-se 62% de conversão de cis-cicloocteno (5.6). Estes resultados 
mostram que a diminuição da conversão observada poderá também estar associada ao 
reajuste das condições experimentais entre ciclos, ou seja, ao facto da reacção ser 
efectuada em menor escala. 
No que diz respeito ao estudo do fenómeno catalítico heterogéneo em si, estudou-se 
a possibilidade de ocorrência de lixiviação do POM para o meio reaccional. Neste sentido, 
a reacção foi mantida durante 2 horas, tempo ao fim do qual se removeu o material 
catalítico heterogéneo por centrifugação e a reacção permaneceu (homogeneamente) até às 
6 horas (Figura 5.11). Verificou-se que, após a remoção de SiO2-N(Et)3/PW11Mn, a 
reacção não evoluiu, não se observando conversão de cis-cicloocteno (5.6), indicando que 
este processo de epoxidação é verdadeiramente heterogéneo e ocorre na superfície do 
catalisador e não na solução. 
 
Capítulo 5 
Novos complexos de polioxotungstatos suportados em sílica 
 
169 
1 2 3 4 5 6
0
10
20
30
40
50
60
70
(II)
(I)
62% H2O2
 remanescente
 
 
Co
n
ve
rs
ão
 
(%
)
Tempo (h)
 
Figura 5.11 Conversão de cis-cicloocteno em função do tempo de reacção na 
presença de SiO2-N(Et)3-PW11Mn (I) e com remoção do catalisador após 2 horas 
de reacção (II). 
 
 
5.4 Preparação e estudos de SiO2-Cs/PW11Fe 
 
5.4.1 Síntese e caracterização de SiO2-Cs/PW11Fe 
 
Para preparar o material com PW11Fe suportado em SiO2-Cs, SiO2-Cs/PW11Fe, 
partiu-se de sílica impregnada com carbonato de césio pelo método designado por 
“incipient wetness impregnation” adaptado da literatura [35]. O suporte de sílica em pó 
(510 m2/g) adquirido comercialmente foi inicialmente seco a 110 ºC e calcinado a 300 ºC, 
após o que foi colocado em contacto com uma solução aquosa de carbonato de césio e 
deixado em repouso, para que toda a solução de césio difunda pela sílica em pó. 
Seguidamente foi seco a 110 ºC e calcinado a 300 ºC. A síntese do complexo 
SiO2-Cs/PW11Fe foi conseguida através da adição da solução aquosa do POM (sal de K+), 
cujo pH foi ajustado a 3, à suspensão aquosa de SiO2-Cs. Pretendia-se, por este processo, 
substituir o ião carbonato pelo polioxometalato, impregnando a sílica com um sal de césio 
do POM. Após agitação durante 2 horas o material obtido foi filtrado, lavado e seco. 
O material obtido apresenta coloração amarelo clara devido à presença do metal 
substituinte (FeIII) e foi caracterizado por espectroscopia de emissão atómica induzida por 
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plasma (ICP), termogravimetria, FT-IR, FT-Raman e reflectância difusa. 
Os dados analíticos obtidos por ICP sugerem que a estrutura do polianião foi 
mantida durante o processo de imobilização (W/Fe = 11); além disso, permitem determinar 
o loading do novo material: num grama de material foram imobilizados cerca de 61 µmol 
de PW11Fe (Tabela 5.7), ou seja, aproximadamente 20% de sal de césio no material. 
 
Tabela 5.7 Dados analíticos (%) do complexo SiO2-Cs/PW11Fe e sal de Cs do anião PW11Fe. 
Material W Fe Cs P Si W/Fe 
µmol de POM per 
 g material 
CsPW11Fe 73.80 1.79 9.87 0.94 -- 11 -- 
SiO2-Cs/PW11Fe 12.35 0.36 n.d(*) 0.19 23.25 11 61 
(*)
 Não determinado. 
 
 
Em paralelo fez-se reagir, em solução aquosa, uma solução acidificada de PW11Fe 
com CsCl. Obteve-se imediatamente um sólido amarelo, que se admite ser, com base nos 
resultados analíticos, CsxH4-xPW11Fe(H2O)O39·H2O, com x = 2-2.5 [36]. 
A Figura 5.12-I apresenta os espectros de FT-IR do anião PW11Fe no sólido 
CsPW11Fe, bem como a sua forma suportada, SiO2-Cs/PW11Fe. Estes espectros apresentam 
um conjunto de bandas intensas na região dos 600 a 1200 cm-1, correspondentes às 
vibrações assimétricas (νas) das ligações P-Oa, W=Od, W-Ob-W e W-Oc-W do POM e 
νas(Si-O), νs(Si-O) e δ(Si-O-Si) do SiO2. A atribuição das bandas foi efectuada de acordo 
com os dados disponíveis na literatura [26,37]. Comparando-se os valores de absorção no 
infravermelho característicos do PW11Fe representados na Figura 5.12-I com os valores de 
absorção registados para SiO2-Cs/PW11Fe, na mesma figura, conclui-se que a estrutura do 
polianião foi mantida durante o processo de imobilização. 
As bandas registadas a 1086, 885, 749 e 465 cm-1 são atribuídas às vibrações 
νas(Si-O), νs(Si-O) e δ(Si-O-Si), respectivamente, do suporte de sílica SiO2-Cs. As bandas a 
1086, 951, 855 e 808 cm-1 são atribuídas às vibrações νas(P-Oa), νas(W-Od), νas(W-Ob-W) e 
νas(W-Oc-W), respectivamente, do polianião sob a forma de sal de Cs. A vibração a 
1086 cm-1 juntamente com as vibrações a 885 e 749 cm-1 aparecem sobrepostas com as 
bandas de absorção da sílica, contudo, a presença do polianião é comprovada pelas bandas 
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que o caracterizam a 951 e 808 cm-1. Por seu turno, a Figura 5.12-II apresenta os espectros 
de FT-Raman referentes aos compostos CsPW11Fe e SiO2-Cs/PW11Fe. Também para estes 
compostos, a atribuição das bandas para o sal de césio deste polioxoanião, PW11Fe, foi 
feita com base nos dados disponíveis na literatura para o sal de potássio do anião de 
Keggin (PW12) [32]. Ao contrário do que acontece nos espectros de absorção de FT -IR, o 
espectro de FT-Raman de SiO2-Cs não apresenta bandas na região 1100 a 50 cm-1 o que 
nos permite confirmar que, efectivamente, o anião PW11Fe foi imobilizado na sílica, uma 
vez que, se presente, apenas se observam as suas bandas de dispersão. O sal de césio do 
anião PW11Fe apresenta quatro bandas particulares: 992 e 981 cm-1 correspondente à 
νs(W=Od), 904 cm-1 referente à νs(P-Oa), 513 e 215 cm-1 relativas às νs(W-Oc-W) e 
νs(W-Oa), respectivamente.  
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Figura 5.12 Espectros de (I) FT-IR e (II) FT-Raman do complexo (a) SiO2-Cs/PW11Fe e (b) 
do sal de Cs do anião PW11Fe. 
 
Os resultados permitem assim concluir que o polioxoanião foi satisfatoriamente 
imobilizado no suporte de SiO2-Cs. Face a tudo isto, convém aqui realçar que 
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comparativamente com a espectroscopia de absorção FT-IR, a espectroscopia de dispersão 
FT-Raman constitui uma técnica mais conclusiva quanto ao sucesso de imobilização do 
POM no suporte de sílica. 
O espectro electrónico de reflectância difusa (Figura 5.13) de SiO2-Cs/PW11Fe 
regista uma absorção a 464 nm não observada para PW11Fe nem para SiO2-Cs. Estudos 
anteriores com este anião mostram que a banda a 464 nm poderá advir da substituição de 
H2O por OH, na esfera de coordenação do FeIII no anião PW11Fe, observando-se a presença 
de [PW11Fe(OH)O39]5- em vez de [PW11Fe(H2O)O39]4- [38]. Este facto também é 
corroborado pela presença de um meio básico (pH = 6), devido à existência de iões 
carbonato no suporte de sílica, SiO2-Cs. À temperatura de 300 ºC, temperatura à qual o 
carbonato de césio e a sílica são calcinados, o carbonato de césio não sofre decomposição. 
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Figura 5.13 Espectro de reflectância difusa de CsPW11Fe e SiO2-Cs/PW11Fe. 
 
 
5.4.2 Aplicações catalíticas de SiO2-Cs/PW11Fe 
 
Foram efectuados estudos de oxidação de ciclooctano (5.1) com peróxido de 
hidrogénio, na presença do novo catalisador heterogéneo (Esquema 5.4). Estes estudos 
vêm complementar os estudos de oxidação de ciclooctano com peróxido de hidrogénio em 
sistema homogéneo efectuados em trabalho anterior [29]. 
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Esquema 5.4 
 
A Tabela 5.8 apresenta os resultados catalíticos observados para ambos os sistemas. 
As condições reaccionais estudadas basearam-se nas condições anteriormente utilizadas 
em sistema homogéneo: 1.5 µmol de PW11Fe, 1.0 mmol de cicclooctano em 1.5 mL de 
MeCN usando 9.8 mmol H2O2 a 80 ºC e ao abrigo da luz ambiente do laboratório. Nos 
ensaios heterogéneos utilizaram-se 25 mg de SiO2-Cs. O sal de césio CsPW11Fe é insolúvel 
no meio reaccional a frio mas dissolve-se a quente, pelo que o processo oxidativo foi 
considerado como tendo lugar em fase homogénea. 
 
Tabela 5.8 Oxidação de ciclooctano (5.1) com H2O2 catalisada por diferentes compostos após 6 h 
de reacção(i). 
Selectividade(ii) (%) 
Composto Conversão(ii) (%) 
5.2 5.3 5.4 5.5 dionas 
SiO2-Cs/PW11Fe (1º ciclo cat.) 81 6 24 6 30 34 
SiO2-Cs/PW11Fe (2º ciclo cat.) 79 5 25 6 30 35 
CsPW11Fe 79 6 33 9 30 22 
TBAPW11Fe(iii) 89 -- 26 -- 74 -- 
SiO2-Cs 11 20 41 28 11 -- 
SiO2 0 -- -- -- -- -- 
(i)
 Condições reaccionais: 24.5 mg (1.5 µmol) PW11Fe; 1.5 mL MeCN; 1.0 mmol ciclooctano; 9.8 mmol H2O2 
a 30%; Temperatura: 80 ºC; Ausência de luz. (ii) Baseado na análise por GC ou GC-MS; (iii) Resultados 
concordantes com a referência [29]. 
 
Os resultados mostram que a imobilização de PW11Fe em SiO2-Cs tornou a reacção 
de oxidação de ciclooctano menos selectiva em comparação com o processo homogéneo 
com o sal de TBA do anião PW11Fe, observando-se além da ciclooctanona e do 
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hidroperóxido de ciclooctilo, a formação do 1,2-epoxiciclooctano, ciclooctanol e de três 
dionas como produtos predominantes. Observou-se também que os valores de conversão 
de ciclooctano não foram significativamente influenciados pela imobilização do anião 
PW11Fe, continuando a registar-se elevados valores de conversão. Os resultados das 
reacções com CsPW11Fe são idênticos aos obtidos com este composto suportado em sílica. 
Não foi possível esclarecer a diferença de comportamento em relação ao sal de TBA, mas 
presume-se que o diferente grau de protonação do sólido e a diferente solubilidade possa 
ter influência. 
Após o primeiro ciclo catalítico, o catalisador heterogéneo, SiO2-Cs/PW11Fe, foi 
recuperado por centrifugação, lavado com acetonitrilo e seco num exsicador sob vácuo. 
Efectuaram-se estudos de FT-IR para verificar se a estrutura do POM se manteve após o 1º 
e 2º ciclos catalítico. De facto, os espectros de FT-IR de SiO2-Cs/PW11Fe após o 1º e 2º 
ciclo catalítico confirmam a presença do anião PW11Fe no material (Figura 5.14).  
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Figura 5.14 Espectro de FT-IR de (a) SiO2Cs/PW11Fe após o (a) 1º ciclo e (b) 
2º ciclo catalítico. 
 
A recuperação de SiO2-Cs/PW11Fe e a sua 3ª reutilização na oxidação de 
ciclooctano revelou a perda parcial da actividade catalítica de PW11Fe. Assim sendo, pode 
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concluir-se que o novo material, SiO2-Cs/PW11Fe, nas condições utilizadas, pode ser usado 
em pelo menos dois ciclos consecutivos mantendo a sua eficiência catalítica. No entanto, 
porque a imobilização de PW11Fe em SiO2-Cs induziu a perda de selectividade da reacção 
de oxidação de ciclooctano, o sistema pareceu menos promissor que o descrito em 5.3. 
 
 
5.5 Conclusões 
 
A heterogeneização dos aniões de tipo Keggin mono-substituídos por MnIII e FeIII 
foi efectivamente conseguida usando uma matriz de sílica quimicamente funcionalizada 
com grupos alquilamónio. A actividade catalítica destes materiais foi estudada na oxidação 
de ciclooctano e cis-cicloocteno pelo peróxido de hidrogénio e os resultados mostraram-se 
bastante promissores. Os materiais revelaram-se estáveis e capazes de suportar alguns 
ciclos catalíticos nas condições mais drásticas de excesso de H2O2 usadas nestes estudos. 
Os resultados apresentados neste capítulo constituem as primeiras referências à 
imobilização dos aniões PW11Fe, SiW11Fe, BW11Fe e PW11Mn em SiO2-N(Et)3, assim 
como a sua aplicação catalítica na oxidação de ciclooctano e cis-cicloocteno com peróxido 
de hidrogénio. 
A heterogeneização do PW11Fe na sílica impregnada com um sal de césio, SiO2-Cs, 
originou também sólidos aparentemente estáveis, cataliticamente activos na oxidação de 
ciclooctano. No entanto estes resultados revelaram-se menos promissores, devido ao menor 
número de ciclos catalíticos conseguidos e à falta de selectividade do catalisador.  
Finalmente, os polioxometalatos suportados na sílica derivatizada com grupos 
aminopropilo, SiO2-NH2, não se mostraram interessantes do ponto de vista catalítico 
devido à lixiviação observada nas condições de catálise. 
Este estudo mostrou que é possível obter materiais com polioxometalatos de tipo 
Keggin mono-substituídos por MnIII e FeIII suportados em sílica com estabilidade 
suficiente para serem usados em catálise oxidativa com peróxido de hidrogénio. Os estudos 
catalíticos, no entanto, abrangeram apenas um conjunto de condições, pelo que devem ser 
considerados como resultados prévios.  
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6 Secção experimental 
6.1 Introdução 
 
Nos últimos anos as exigências ambientais têm aumentado, impondo a necessidade 
de optimização dos processos químicos. Uma das principais questões ambientais encaradas 
pela indústria química consiste na gestão de resíduos, tornando-se imperativo o 
desenvolvimento de procedimentos químicos que não contribuam para a poluição 
ambiental, que utilizem as matérias-primas de uma forma eficiente, minimizem a produção 
de resíduos e evitem o uso de reagentes e solventes tóxicos e/ou perigosos na produção e 
aplicação de produtos químicos. Todas as reacções descritas decorreram sempre que 
necessário dentro de uma hotte bem ventilada, seguindo as normas de segurança 
estabelecidas pelo Departamento de Química da Universidade de Aveiro. Os restos 
químicos resultantes das reacções foram colocados em recipientes adequados e eliminados 
segundos os procedimentos em vigor no supra referido Departamento. 
Os solventes comerciais utilizados ao longo deste trabalho foram adquiridos a 
várias empresas e não foram submetidos a qualquer purificação prévia. Usou-se peróxido 
de hidrogénio a 30% (m/m) e etanol (p.a.) da Riedel-de Haën, acetonitrilo (p.a.) da 
Lab-Scan, diclorometano e metanol da Fluka, ambos com qualidade HPLC, clorofórmio 
deuterado (0.03% TMS) da Aldrich e tolueno (99.8%) da Panreac. Do mesmo modo que os 
solventes, os reagentes utilizados também não foram submetidos a qualquer purificação 
prévia. O 1H-indeno (98%), etilbenzeno (99.8%), estireno (≥ 99%), benzaldeído (≥ 99%), 
isopropenilbenzeno (99%), 2-fenilpropan-2-ol (97%), 2-fenilpropanal (98%), 
p-isopropilbenzaldeído (98%), álcool p-isopropilbenzílico (98%), carvacrol (98%), 
hidroperóxido de 2-propan-2-ilo (80%), 1-isopropenil-4-metilbenzeno (≥ 98%), 
1-(4-metilfenil)etanona (95%), 1-vinilnaftaleno (95%), 2-vinilnaftaleno (95%), 
naftaleno-1-carbaldeído (95%), naftaleno-2-carbaldeído (98%),  1-(2-naftil)etanona (98%), 
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1-(1-naftil)etanona (99%), anidrido ftálico (≥ 99%) e ftaldeído (≥ 99%) foram adquiridos à 
Aldrich. Os reagentes 1,2-di-hidronaftaleno (≥ 98%), 2-feniletanal (≥ 90%), acetofenona 
(≥ 99.5%), cumeno (≥ 98.5%), sec-butilbenzeno (≥ 99.5%), naftaleno (≥ 99.7%), 
1-etilnaftaleno (≥ 98%), 2-etilnaftaleno (≥ 99%), 1-(1-naftil)etanol (95%), 
1-(2-naftil)etanol (98%), 2-(1-naftil)etanol (99%), 2-(2-naftil)etanol (99%) e trietilamina 
(p.a.) foram obtidos da Fluka. O antraceno (p.a.) foi comprado à Merck. A dodecilamina 
(99.5%), sulfato de cério(IV) (99.9%), carbonato de césio (99.9%), cloreto de césio 
(99.9%), TEOS (99%) e 3-aminopropiltrimetaxisilano (≥ 95%) foram adquiridos à Aldrich. 
A sílica gel funcionalizada com grupos bromopropilo (área superficial: 500 m2/g; volume 
de poro: 0.60 cm3/g; tamanho de partícula: 0.038-0.075 mm; 9.42% em mol) e sílica gel 60 
(área superficial: 480-540 m2/g; volume de poro: 0.74-0.84 cm3/g; tamanho de partícula: 
0.063-0.200 mm) foram compradas à Aldrich. 
 
6.2 Sínteses 
 
Ao longo do trabalho descrito nesta tese usaram-se os sais de potássio ou de TBA 
dos polioxometalatos referidos na Tabela 6.1. A sua preparação foi efectuada utilizando os 
métodos descritos na literatura indicada. Estes compostos foram caracterizados por meio 
de análise elementar (C, H, N, W, P, Si, Fe e Mn), termogravimetria e espectroscopia de 
FT-IR. Os resultados obtidos foram concordantes com os publicados na literatura [1-6]. 
 
Tabela 6.1 Lista dos compostos preparados por métodos publicados. 
Polioxotungstato Referência 
K4PW11Fe(H2O)O39.6H2O [1] 
K5SiW11Fe(H2O)O39.9H2O [1] 
K6BW11Fe(H2O)O39.9H2O [1] 
K4PW11Mn(H2O)O39.6H2O [2] 
(TBA)4PW11Mn(H2O)O39 [3] 
(TBA)4HSiW11Mn(H2O) O39 [3] 
(TBA)4H2BW11Mn(H2O)O39.H2O [4] 
(TBA)4PW11Fe(H2O)O39 [5] 
(TBA)4HSiW11Fe(H2O)O39 [3] 
(TBA)4H2BW11Fe(H2O)O39.H2O [6] 
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Para além dos compostos referidos na Tabela 6.1, também se preparou o sal de 
césio do anião PW11Fe por um procedimento baseado em metodologia descrita na literatura 
[1]. Para isso dissolveram-se 2 g de K4PW11Fe(H2O)O39.6H2O em 10 mL de água destilada 
e adicionou-se, gota a gota com agitação vigorosa, uma solução aquosa concentrada de 
CsCl. Observou-se a formação de um precipitado amarelo que se identificou com sendo o 
Cs2H2PW11Fe(H2O)O39•H2O. 
Nas secções seguintes descrevem-se os vários procedimentos de síntese 
desenvolvidos para a preparação de polioxotungstatos mono-substituídos por FeIII e MnIII 
suportados em sílicas quimicamente modificadas. 
 
 
6.2.1 Síntese de SiO2-NH2/BW11Fe e SiO2-NH2/SiW11Fe 
 
Na síntese destes compostos começou por se preparar o suporte de sílica 
funcionalizada com grupos aminopropilo, SiO2-NH2, adaptando a metodologia descrita na 
literatura [7]. Dissolveram-se 0.03 mol de dodecilamina em 100 mL de uma mistura de 
água/etanol (1/1). Colocou-se a mistura resultante sob agitação à temperatura ambiente e 
adicionaram-se então, concomitantemente, 0.01 mol de 3-aminopropiltrimetoxisilano e 
0.09 mol de tetraetilortosilicato. A mistura resultante foi mantida à temperatura ambiente 
com agitação vigorosa durante 48 horas. Observou-se a formação de um sólido branco 
pastoso, que foi recolhido por filtração sob vácuo e seco em exsicador à temperatura 
ambiente durante 24 horas. De seguida a dodecilamina foi eliminada dos poros do material 
com etanol a refluxo durante 72 horas, recorrendo a um sistema Soxhlet. O material obtido 
foi filtrado, lavado com etanol e seco no exsicador à temperatura ambiente durante 2 dias.  
Para a heterogeneização do anião BW11Fe dissolveram-se 250 mg do 
correspondente sal de TBA em 4 mL de acetonitrilo e adicionou-se a solução resultante a 
uma suspensão de 500 mg do suporte SiO2-NH2 em acetonitrilo. Para a heterogeneização 
do anião SiW11Fe procedeu-se de modo análogo, partindo de uma solução do sal de 
potássio (250 mg) em água (4 mL) acidificada a pH 3 com HCl 1M. Neste caso, o suporte 
SiO2-NH2 encontrava-se numa suspensão aquosa. Após agitação durante 24 horas, o 
material de coloração amarela foi filtrado, lavado com uma mistura água/acetonitrilo e 
seco no exsicador à temperatura ambiente durante dois dias. 
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6.2.2 Síntese de SiO2-N(Et)3/XW11M 
 
A preparação do suporte de sílica funcionalizado com grupos trietilpropilamónio, 
SiO2-N(Et)3, foi efectuada de acordo com a referência [8]. A 5.0 mL de trietilamina 
adicionaram-se 500 mg de sílica gel funcionalizada com grupos bromopropilo (área 
superficial: 500 m2/g; volume de poro: 0.60 cm3/g; tamanho de partícula: 0.038-0.075 mm; 
9.42% em mol). A mistura foi colocada a refluxar em 30 mL de tolueno sob atmosfera de 
azoto durante 36 horas. Cumprido o tempo de reacção, arrefeceu-se a mistura em água fria 
e recolheu-se o material por filtração sob vácuo à temperatura ambiente, lavando-se 
posteriormente com metanol, e colocou-se a secar em exsicador à temperatura ambiente. 
Para a heterogeneização dos aniões PW11Fe, SiW11Fe, BW11Fe e PW11Mn, 
dissolveram-se 250 mg dos correspondentes sais de potássio em 10 mL de água destilada e 
adicionaram-se a uma suspensão aquosa (10 mL) contendo 500 mg de SiO2-N(Et)3. 
Colocou-se a mistura sob agitação vigorosa à temperatura ambiente e, após 8 horas, o 
material foi recolhido por filtração sob vácuo, lavado com várias porções de acetonitrilo, 
clorofórmio e metanol e seco no exsicador à temperatura ambiente. O suporte de sílica 
SiO2-N(Et)3, de coloração branca, adquire coloração amarela após a imobilização do 
respectivo anião de FeIII, enquanto que a imobilização dos aniões de MnIII transmite a 
coloração rosa. 
 
 
6.2.3 Síntese de SiO2-Cs/PW11Fe 
 
Os novos compostos foram preparados pelo método de impregnação designado por 
“incipient wetness impregnation”, adaptado da literatura [9]. Neste método, uma espécie a 
ser suportada é dissolvida num volume de solução idêntico ao volume total dos poros da 
sílica. A solução é adsorvida nos poros por capilaridade. O suporte de sílica em pó (sílica 
gel 60; área superficial: 480-540 m2/g; volume de poro: 0.74-0.84 cm3/g; tamanho de 
partícula: 0.063-0.200 mm) foi inicialmente seco a 110 ºC durante 12 horas e 
sequencialmente calcinado a 300 ºC durante 4 horas. Seguidamente, o suporte de sílica foi 
colocado em contacto com uma solução aquosa saturada de carbonato de césio e deixado 
em repouso durante 1 hora, para que toda a solução de césio difunda pela sílica em pó. O 
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material resultante foi seco a 110 ºC durante 16 horas e calcinado a 300 ºC durante 8 horas.  
Para a heterogeneização do anião PW11Fe, dissolveram-se 250 mg do sal de 
potássio deste anião em 8 mL de água, acidificou-se a pH 3 com HCl 1M, e adicionaram-se 
ao sólido preparado. Após agitação durante 2 horas, o material obtido, de coloração 
amarela, foi filtrado e lavado com uma mistura água/acetonitrilo e seco no exsicador à 
temperatura ambiente. 
 
 
6.3 Estudos catalíticos 
 
As reacções de oxidação foram realizadas pelo menos duas vezes com cada um dos 
catalisadores, de forma a confirmar os resultados obtidos. Neste contexto os resultados 
apresentados são os valores médios de dois ou mais ensaios concordantes. 
Os produtos de reacção e o substrato que não reagiu foram quantificados por 
GC-FID ou por GC-MS e identificados com base em padrões comerciais existentes ou por 
MS; a identificação com base no MS resume-se à comparação dos espectros de massa com 
a base de dados do equipamento (NIST). A percentagem de cada um dos componentes foi 
estimada directamente através da área de cada um dos picos obtidos por GC-FID ou 
GC-MS, para todas as reacções de oxidação aqui referidas. A Tabela 6.2 resume todas as 
condições reaccionais utilizadas. 
 
Tabela 6.2 Parâmetros reaccionais estudados. 
Substrato 
(mmol) 
Catalisador 
(µmol) 
Sub/ Cat 
(mol/mol) 
H2O2,30% 
(mmol) 
H2O2/ Sub 
(mol/ mol) 
2.0 2.0 
4.0 4.0 1.0 1.5 667 
9.8 9.8 
2.0 2.0 
4.0 4.0 1.0 3.0 333 
9.8 9.8 
2.0 2.0 
4.0 4.0 1.0 6.0 167 
9.8 9.8 
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6.3.1 Oxidação de 1H-indeno e de 1,2-di-hidronaftaleno 
 
É importante realçar que os substratos foram oxidados isoladamente. Cada um dos 
sistemas foi preparado dissolvendo o catalisador em 3.0 mL de acetonitrilo, num reactor de 
vidro fechado, com capacidade para 15 mL. A esta solução adicionou-se 1.0 mmol de 
substrato, 116 µL de 1H-indeno ou 131 µL de 1,2-di-hidronaftaleno e, por fim, a solução 
aquosa de H2O2 a 30% (m/m) de acordo com a razão molar H2O2/ substrato pretendida 
(Tabela 6.2). A reacção de oxidação ocorreu sob agitação constante à temperatura de 80 ºC 
e sob protecção da luz ambiente do laboratório.  
As reacções foram monitorizadas periodicamente, retirando uma alíquota do meio 
reaccional, da qual foi imediatamente injectada uma pequena quantidade (1 µL) no 
cromatógrafo gasoso, onde foi analisada. A restante alíquota reaccional foi seguidamente 
utilizada para determinar a quantidade de peróxido de hidrogénio ainda presente em 
solução. As condições usadas na análise por GC-FID encontram-se descritas na Tabela 6.3. 
 
 
Tabela 6.3 Programa de temperatura do cromatógrafo de gás para a análise dos compostos 
orgânicos voláteis da reacção de oxidação de 1H-indeno (2.1) e 1,2-di-hidronaftaleno (2.6). 
Parâmetros 1H-indeno e 1,2-di-hidronaftaleno 
Temperatura inicial (período isotérmico) 70 ºC (1 min) 
Rampa de velocidade do aumento de temperatura 18 ºC/ min 
Temperatura final 260 ºC 
Temperatura do detector 260 ºC 
Temperatura do injector 260 ºC 
tR (1H-indeno) = 4,0 min; tR(1,2-epoxiindano) = 5,50 min; tR(2-(2-oxoetil)benzaldeído) = 6,30 min; 
tR(2-hidroxiindan-1-ona) = 6,70 min; tR(1,2-di-hidroxiindano) = 6,89 min; tR (1,2-di-hidronaftaleno) = 6,09 
min; tR(naftaleno) = 6,26 min; tR(1,2-epoxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno) = 7,60 min; 
tR(2-(3-oxopropil)benzaldeído) = 8,12 min; tR(2-hidroxi-1-tetralona) = 8,45 min; tR(1,2-di-hidroxi-1,2,3,4-
 -tetra-hidronaftaleno) = 9,0 min. 
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No final da reacção de oxidação de 1H-indeno ou de 1,2-di-hidronaftaleno a 
mistura reaccional foi lavada com água destilada e extraída a fase orgânica com 
diclorometano, passando-a através de um funil contendo sulfato de sódio anidro. 
Evaporou-se a fase orgânica até à secura no evaporador rotativo (45 min a 30 ºC) e obteve-
se um óleo amarelo esverdeado que se colocou no exsicador à temperatura ambiente 
durante 2 dias. Recolheu-se uma alíquota do extracto orgânico obtido, dissolveu-se em 
acetonitrilo e procedeu-se à sua injecção no GC, verificando-se a existência de vários 
produtos. A separação destes produtos foi realizada por cromatografia em camada fina 
preparativa em sílica gel com indicador, usando como eluente o diclorometano; cada uma 
das fracções recolhidas foi caracterizada recorrendo à técnica de RMN de 1H e de 13C. 
 
CHO
CHO
 
2-(2-oxoetil)benzaldeído (2.3) 
RMN 1H (CDCl3) δ (ppm): 4,16 (d, 2H, CH2, J = 1.0 Hz), 7.55-7.61 (m, 3H, H-3,4,5), 7.86 
(dd, 1H, H-6, J = 1.8 e 7.2 Hz), 9.82 (t, 1H, Ar–CH2–CHO, J = 1.0 Hz), 10.06 (s, 1H, 
Ar-CHO). EM (EI) m/z (int. rel. %): 148 (M•+, 8), 147 (9), 120 (98), 119 (93), 105 (5), 91 
(100), 65 (36). 
 
O
OH
 
2-hidroxiindan-1-ona (2.4)  
RMN 1H (CDCl3) δ (ppm): 2.86 (s, 1H, OH), 3.02 (dd, 1H, H-3, J = 5.0 e 16.6 Hz), 3.60 
(dd, 1H, H-3, J = 7.9 e 16.6 Hz), 4.54 (dd, 1H, H-2, J = 5.0 e 7.9 Hz), 7.42 (t, 1H, H-6, J = 
7.5 Hz), 7.47 (d, 1H, H-4, J = 7.5 Hz), 7.65 (dt, 1H, H-5, J = 1.0 e 7.5 Hz), 7.78 (d, 1H, 
H-7, J = 7.5 Hz). (EI) m/z (int. rel. %): 148 (M•+, 100), 147 (57), 131 (22), 120 (30), 119 
(77), 105 (38), 91 (88), 65 (28). 
 
OH
OH
 
1,2-di-hidroxiindano (2.5) 
EM (EI) m/z (int. rel. %): 150 (M•+, 41), 132 (78), 131 (52), 119 (17), 107 (71), 104 (100), 
103 (50), 91 (33), 77 (40), 65 (16). 
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CHO
CHO
 
2-(3-oxopropil)benzaldeído (2.9) 
RMN 1H (CDCl3) δ (ppm): 2.80 (dt, 2H, Ar–CH2–CH2–CHO, J = 0.9 e 7.5 Hz), 3.36 (t, 
2H, Ar–CH2–CH2–CHO, J = 7.5 Hz), 7.33 (d, 1H, H-3, J = 7.7 Hz), 7.44 (dt, 1H, H-5, J = 
1.3 e 7.7 Hz), 7.53 (dt, 1H, H-4, J = 1.6 e 7.7 Hz), 7.82 (dd, 1H, H-6, J = 1.6 e 7.7 Hz), 
9.83 (t, 1H, Ar–CH2–CH2–CHO, J = 0.9 Hz), 10,17 (s, 1H, Ar– CHO). RMN 13C (CDCl3) 
δ (ppm): 25.7 (Ar–CH2–CH2–CHO), 45.0 (Ar-CH2–CH2–CHO), 127.1 (C-3), 131.4 (C-5), 
133.9 (C-4), 134.6 (C-6), 142.7 (C-1 e C-2), 193.1 (Ar-CH2–CH2–CHO), 201.2 
(Ar-CHO).EM (EI) m/z (int. rel. %): 162 (M•+, 8), 144 (35), 133 (77), 118 (85), 116 (100), 
105 (58), 103 (42), 91 (75), 77 (80), 65 (31). 
 
 
O
OH
 
2-hidroxi-1-tetralona (2.10) 
RMN 1H (CDCl3) δ (ppm): 1.98–2.12 (m, 1H, H-3), 2.50–2.58 (m, 1H, H-3), 3.00-3.22 (m, 
2H, H-4), 3.93 (s alargado, 1H, OH), 4.39 (dd, 1H, H-2, J = 5.4 e 13.5 Hz), 7.28 (dd, 1H, 
H-5, J = 0.9 e 7.6 Hz), 7.35 (t, 1H, H-7, J = 7.6 Hz), 7.53 (dt, 1H, H- 6, J = 1.3 e 7.6 Hz), 
8.04 (dd, 1H, H-8, J = 1.3 e 7.6 Hz). RMN 13C (CDCl3) δ (ppm): 27.7 (C-4), 31.8 (C-3), 
73.8 (C-2), 126.9 (C-7), 127.5 (C-8), 128.9 (C-5), 130.4 (C-4a), 134.1 (C-6), 144.3 (C-8a), 
199.6 (C-1). EM (EI) m/z (int. rel. %): 162 (M•+, 76), 144 (66), 119 (30), 118 (100), 116 
(75), 115 (43), 105 (23), 103 (25), 91 (41), 90 (90), 89 (73), 77 (49). 
 
 
OH
OH
 
1,2-di-hidroxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.11) 
EM (EI) m/z (int. rel. %): 164 (M•+, 26), 148 (1), 147 (12), 146 (44), 145 (19), 131 (10), 
119 (100), 115 (28), 91 (38), 77 (15), 65 (14). 
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As reacções de oxidação de indano e de 1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno foram 
efectuadas de acordo com o procedimento descrito [10]. A identificação e caracterização 
do 4-(2-hidroxifenil)butanal (2.20) foi realizada pela primeira vez no âmbito do trabalho de 
doutoramento apresentado nesta tese. No final da reacção de oxidação de 1,2,3,4-tetra-
-hidronaftaleno a mistura reaccional foi lavada com água destilada e a fase orgânica foi 
extraída com diclorometano, passando-a através de um funil contendo sulfato de sódio 
anidro. Evaporou-se a fase orgânica até à secura no evaporador rotativo (30 min a 30 ºC) e 
colocou-se no exsicador à temperatura ambiente durante 3 dias. Recolheu-se uma alíquota 
do extracto orgânico obtido, dissolveu-se em acetonitrilo e procedeu-se à sua injecção no 
GC, verificando-se a existência de vários produtos. Separou-se então o 4-(2-hidroxifenil)- 
-butanal por cromatografia em camada fina preparativa em sílica gel com indicador, 
usando como eluente o diclorometano; cada uma das fracções recolhidas foi caracterizada 
recorrendo à técnica de RMN de 1H e de 13C. 
 
OH
CHO
 
4-(2-hidroxifenil)butanal (2.20) 
RMN 1H (CDCl3) δ (ppm): 1.89-1.94 (m, 2H, Ar-CH2-CH2-CH2-CHO), 2.57 (dt, 2H, Ar-
CH2-CH2-CH2-CHO, J = 0.8 e 5.6 Hz), 2.62 (t, 2H, Ar-CH2-CH2-CH2-CHO, J = 7.8 Hz), 
5.77 (s, 1H, Ar-OH), 6.81-6.87 (m, 2H, H-3,5), 7.07-7.13 (m, 2H, H-4,6), 9.82 (t, 1H, Ar-
CH2-CH2-CH2-CHO, J = 0.8 Hz). 13C (CDCl3) δ (ppm): 22.1 (Ar-CH2-CH2-CH2-CHO), 
27.5 (Ar-CH2-CH2-CH2-CHO), 43.0 (Ar-CH2-CH2-CH2-CHO), 115.7 e 120.5 (C-3,5), 
127.1 (C-2), 127.7 (C-4), 130.2 (C-6), 154.0 (C-1), 203.6 (Ar-CH2-CH2-CH2-CHO). 
MS (EI) m/z (rel. int. %): 164 (M+•, 5), 146 (22), 131 (100), 129 (25), 115 (18), 91 (30), 
77 (6). 
 
 
6.3.1.1 Síntese de 1,2-epoxiindano e de 1,2-epoxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno 
 
Os epóxidos 1,2-epoxiindano (2.2) e 1,2-epoxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.8) 
foram preparados, isoladamente, por oxidação dos respectivos 1H-indeno e 1,2-di-
-hidronaftaleno com H2O2 a 30%, na presença do complexo de Mn(III) da meso-
-tetraquis-(2,6-diclorofenil)porfirina designada por Mn(TDCPP)Cl e de acordo com o 
Capítulo 6 
Secção experimental 
 
190 
procedimento descrito na literatura [11]. O sistema foi preparado dissolvendo-se 0.3 mmol 
se substrato, 0,5 µmol de catalisador e 0,2 mmol de acetato de amónio em 2 mL de MeCN. 
Mantendo-se a mistura sob agitação à temperatura ambiente e ao abrigo da luz, foram 
adicionadas alíquotas de 37,5 µL de peróxido de hidrogénio, 30% (m/m) diluído em 
acetonitrilo (2:5), em intervalos de 15 min. As reacções foram seguidas por GC-MS e 
concluídas quando a conversão de substrato permaneceu constante, após duas análises de 
GC-MS sucessivas. 
No final de cada reacção a mistura reaccional foi lavada com água e a fase orgânica 
extraída com diclorometano, seca com sulfato de sódio anidro e concentrada no evaporador 
rotativo. A presença de 1,2-epoxiindano e 1,2-epoxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno foi 
confirmada por GC-FID e por RMN de 1H e de 13C. 
 
 
O
 
1,2-epoxiindano (2.2) 
RMN 1H (CDCl3) δ (ppm): 2,99 (dd, 1H, H-3, J = 2.5 e 18.0 Hz), 3.23 (d, 1H, H-3, 
J = 18.0 Hz), 4.14 (t, 1H, H-2, J = 2.5 Hz), 4.27 (d, 1H, H-1, J = 2,5 Hz), 7.18-7.31 (m, 
3H, H-4,5,6), 7.52 (d, 1H, H-7, J = 7.2 Hz). RMN 13C (CDCl3) δ (ppm): 34.6 (C-3), 57.6 e 
59.1 (C-2, C-l), 125.1, 126.0, 126.2, 128.5, 140.8, 143.5 (C–Ar). 
 
 
O
 
1,2-epoxi-1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno (2.8) 
RMN 1H (CDCl3) δ (ppm): 1.77 (dt, 1H, H-3, J = 5.4 e 14.1 Hz), 2.41 (dd, 1H, H-3, J = 6.4 
e 14.1 Hz), 2.54 (dd, 1H, H-4, J = 5.4 e 14.9 Hz), 2.78 (dt, 1H, H-4, J = 6.4 e 14.9 Hz), 
3.73 (s alargado, 1H, H- 2), 3.85 (d, 1H, H-1, J = 2.7 Hz), 7.09 (d, 1H, H-5, J = 7.2 Hz), 
7.22–7.25 (m, 2H, H-6,7), 7.39 (dd, 1H, H-8, J = 1.6 e 7.1 Hz). RMN 13C (CDCl3) 
δ (ppm): 21.8 (C-3), 24.3 (C-4), 52.7 (C-1), 55.1 (C-2), 126.0 (C-6), 128.4 (C-7), 129.5 (C-
5 e C-8), 132.5 (C-4a), 136.6 (C-8a). 
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6.3.2 Oxidação de alquilbenzenos e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 
 
Para o estudo das reacções de oxidação catalítica de cumeno (3.1), etilbenzeno 
(3.8), p-cimeno (3.14), sec-butilbenzeno (3.21), 1-etilnaftaleno (4.4) e 2-etilnaftaleno 
(4.11) utilizaram-se diferentes condições experimentais, que variam entre si na razão molar 
substrato/catalisador e H2O2/substrato. O procedimento geral destas reacções consiste na 
dissolução do catalisador em 3.0 mL de acetonitrilo com a adição posterior de 1.0 mmol de 
alquilbenzeno ou alquilnaftaleno e finalmente a solução aquosa de H2O2 a 30% (m/m) de 
acordo com as razões molares sub/cat e H2O2/sub pretendidas (Tabela 6.2). A solução foi 
aquecida a 80 ºC, permanecendo sob agitação constante e sob protecção da luz ambiente de 
laboratório durante várias horas. 
A evolução da reacção e a quantificação de H2O2 ainda presente em solução foram 
monitorizadas analisando-se pequenas alíquotas do meio reaccional por GC-FID ou 
GC-MS. Depois de recolhida uma alíquota da mistura reaccional, foi injectado no 
cromatógrafo 1 µL dessa solução; o restante foi utilizado para a quantificação do H2O2 
ainda presente em solução. As condições usadas na análise por GC-FID encontram-se 
descritas nas Tabelas 6.4 a 6.7, de acordo com o substrato em estudo. 
 
 
Tabela 6.4 Programa de temperatura do cromatógrafo de gás para a análise dos compostos 
orgânicos voláteis da reacção de oxidação do cumeno (3.1). 
Parâmetros Cumeno 
Temperatura inicial (período isotérmico) 90 ºC (2 min) 
1ª rampa de velocidade do aumento de temperatura 2.5 ºC/ min até 130 ºC 
2ª rampa de velocidade do aumento de temperatura 50 ºC/ min 
Temperatura final 220 ºC 
Temperatura do detector 270 ºC 
Temperatura do injector 250 ºC 
tR (cumeno) = 2,63 min; tR(isopropenilbenzeno) = 3,22 min; tR(acetofenona) = 4,63 min; 
tR(2-fenilpropan-2-ol) = 4,99 min; tR(2-fenilpropanal) = 5,40 min; tR(hidroperóxido de 2-fenilpropan-2-ilo) = 
9,54 min. 
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Tabela 6.5 Programa de temperatura do cromatógrafo de gás para a análise dos compostos 
orgânicos voláteis da reacção de oxidação do etilbenzeno (3.8). 
Parâmetros Etilbenzeno 
Temperatura inicial (período isotérmico) 90 ºC (2 min) 
1ª Rampa de velocidade do aumento de temperatura 5 ºC/ min até 140 ºC 
2ª Rampa de velocidade do aumento de temperatura 50 ºC/ min 
Temperatura final 250 ºC 
Temperatura do detector 270 ºC 
Temperatura do injector 250 ºC 
tR (etilbenzeno) = 3,20 min; tR(estireno) = 3,51 min; tR(benzaldeído) = 4,52 min; tR(1-feniletanol) = 6,24 min; 
tR(acetofenona) = 6,41 min; tR(hidroperóxido de 2-feniletan-2-ilo) = 9,14 min. 
 
 
Tabela 6.6 Programa de temperatura do cromatógrafo de gás para a análise dos compostos 
orgânicos voláteis das reacções de oxidação do p-cimeno (3.14) e sec-butilbenzeno (3.21). 
Parâmetros p-cimeno e sec-butilbenzeno 
Temperatura inicial (período isotérmico) 100 ºC (2 min) 
1ª Rampa de velocidade do aumento de temperatura 3 ºC/ min até 160 ºC 
2ª Rampa de velocidade do aumento de temperatura 50 ºC/ min 
Temperatura final 260 ºC 
Temperatura do detector 270 ºC 
Temperatura do injector 260 ºC 
tR (p-cimeno) = 3,14 min; tR(1-isopropenil-4-metilbenzeno) = 3,92 min; tR(1-(4-metilfenil)etanona) = 5,73 
min; tR(p-isopropilbenzaldeído) = 7,08 min; tR(álcool p-isopropilbenzílico) = 8,41 min; tR(carvacrol) = 8,67 
min; tR(hidroperóxido de 2-(4-metilfenil)propan-2-ilo) = 10,05 min; tR (sec-butilbenzeno) = 3,55 min; 
tR(acetofenona) = 4,29 min; tR(hidroperóxido de 2-fenilbutan-2-ilo) = 11,15 min. 
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Tabela 6.7 Programa de temperatura do cromatógrafo de gás para a análise dos compostos 
orgânicos voláteis da reacção de oxidação de 1-etilnaftaleno (4.4) e 2-etilnaftaleno (4.11). 
Parâmetros 1-, 2-etilnaftaleno e naftaleno 
Temperatura inicial (período isotérmico) 140 ºC (1 min) 
1ª Rampa de velocidade do aumento de temperatura 22 ºC/ min até 175 ºC 
2ª Rampa de velocidade do aumento de temperatura 5 ºC/ min até 210 ºC 
3ª Rampa de velocidade do aumento de temperatura 50 ºC/ min até 270 ºC 
Temperatura final 270 ºC 
Temperatura do detector 270 ºC 
Temperatura do injector 270 ºC 
tR (anidrido ftálico) = 2.95 min; tR(1-etilnaftaleno) = 3.53 min; tR(1-vinilnaftaleno) = 3.57 min; tR(anidrido 
3-etilftálico) = 3.99 min; tR(naftaleno-1-carbaldeído) = 4.25 min; tR(1-(1-naftil)etanona) = 4.87 min; tR(1-(1-
-naftil)etanol) = 5.11 min; tR (2-etilnaftaleno) = 3.50 min; tR(2-vinilnaftaleno) = 3.67 min; 
tR(naftaleno-2-carbaldeído) = 4.26 min; tR(anidrido 4-etilftálico) = 4.43 min; tR(1-(2-naftil)etanol) = 5.08 
min; tR(1-(2-naftil)etanona) = 5.21 min; tR(2-(2-naftil)etanol) = 6.08 min. 
 
 
6.3.3 Oxidação de antraceno 
 
As reacções de oxidação de antraceno (4.1) foram realizadas de modo análogo às 
condições reaccionais descritas anteriormente para os alquilnaftalenos e de acordo com as 
razões molares, sub/cat e H2O2/sub, pretendidas (Tabela 6.2). As reacções de oxidação de 
antraceno não foram acompanhas por GC, devido à falta de reprodutibilidade observada 
nos cromatogramas. As várias reacções foram seguidas por cromatografia de camada fina 
(tlc) em intervalos de 3 horas. A determinação das percentagens de conversão de antraceno 
e selectividade dos produtos foi determinada por RMN de 1H, pela qual se analisaram as 
misturas reaccionais totais. 
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O
O
 
9,10-antraquinona (4.2) 
RMN 1H (CDCl3) δ (ppm): 7.75-7.78 (m, 4H, H-2;3;6;7), 8.28-8.31 (m, 4H, H-1;4;5;8). 
MS (EI) m/z (rel. int. %): 208 (M+•, 18). 
 
 
6.3.4 Quantificação de peróxidos em solução 
 
O método utilizado na quantificação dos peróxido presentes em solução baseia-se 
na titulação da mistura reaccional com uma solução de Ce(SO4)2 0.1 M, usando ferroína 
como indicador [12]. A solução de Ce(SO4)2 0.1M foi preparada adicionando cerca de 36 g 
de Ce(SO4)2 a 28 mL de uma solução aquosa de H2SO4 concentrado (1:1), a que se 
juntaram pequenas porções de água morna até dissolução completa do Ce(SO4)2. Após 
arrefecimento transferiu-se a solução para um balão volumétrico de 1000 mL, perfazendo 
com água destilada. A solução resultante foi padronizada com uma solução contendo 
10 mL de (NH4)2Fe(SO4)2.6H2O 0.1M, 10 mL de H2SO4 1M e duas gotas de indicador 
ferroína.  
Uma alíquota da mistura reaccional (100-200 µL), previamente pesada num 
porta-amostras, foi adicionada a 150 mL de uma solução de H2SO4 1M, juntamente com 
duas gotas de indicador ferroína. Esta solução foi seguidamente titulada com a solução de 
Ce(SO4)2 0.1M. O ponto termo é indicado pelo aparecimento da cor azul esverdeado, cuja 
reacção envolvida é: 
+++ ++=+ HOCeOHCe 222 2
3
22
4
 
 
A quantidade de peróxidos (mmol) por unidade de massa (g) de amostra, P, foi 
calculada utilizando a Equação 5.1: 
 
W
CeVP
2
][ 4+×
=         (5.1) 
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V → Volume da solução de Ce(SO4)2 usado na titulação de uma amostra num dado 
tempo, t, de reacção, em mL. 
W → Massa de amostra usada na titulação, em g. 
[Ce4+] → Concentração da solução de Ce(SO4)2,  em mol/dm3. 
 
 
Tendo em conta a quantidade de H2O2 adicionado inicialmente, a Equação 5.1 pode 
ser ajustada à Equação 5.2, que traduz a quantidade de peróxido de hidrogénio presente em 
solução a um dado tempo, t, da reacção, relativamente à quantidade de peróxido de 
hidrogénio inicial: 
 
WV
WVP
×
×
=
0
0%         (5.2) 
 
V0 → Volume da solução de Ce(SO4)2 usado na titulação de uma amostra ao tempo t0 
de reacção, em mL. 
W0 → Massa de amostra pesada ao tempo t0 de reacção, em g. 
 
A percentagem de H2O2 consumido, relativamente ao H2O2 inicial, é calculada pela 
diferença entre: 100 − %P. Quando ocorre a formação de hidroperóxidos, para obter a 
quantidade de H2O2 em solução é necessário ter em conta a quantidade de hidroperóxido 
que se forma num dado tempo de reacção, t (determinado por GC-FID). 
 
 
6.3.5 Estudo da estabilidade do catalisador 
 
Com o fim de avaliar a estabilidade do catalisador durante a reacção de catálise, no 
final de algumas reacções depositou-se uma gota da mistura reaccional numa pastilha de 
KBr, deixou-se secar e registou-se o espectro de FT-IR. Concluiu-se que o catalisador era 
estável quando o espectro obtido não apresentava diferenças significativas em relação ao 
espectro do catalisador no início da reacção.  
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No caso dos catalisadores com Fe3+ efectuou-se ainda um teste com o ião 
tiocianato. Previamente verificou-se experimentalmente que uma solução em acetonitrilo 
contendo PW11Fe a que se adicionava SCN- apresentava coloração amarelo canário, 
possivelmente devido à formação de [PW11Fe(SCN)O39]5-, enquanto que o mesmo teste 
realizado com uma solução de FeCl3 conferia à solução a coloração vermelha associada 
aos complexos [Fe(SCN)x]3-x [12]. Para o teste com os iões SCN- prepararam-se 2.0 mL de 
uma solução aquosa saturada de KSCN, que se adicionou, no fim da reacção catalítica à 
mistura reaccional. O aparecimento de uma cor amarela implicava a integridade do 
catalisador. 
 
 
6.4 Técnicas e métodos de caracterização 
 
▪ Análise elementar 
A análise elementar de carbono, hidrogénio e azoto foram realizadas num 
Elemental Analyser Leco CHNS-932, nos laboratórios da Universidade de Aveiro. 
 
▪ Espectroscopia de emissão atómica induzida por plasma (ICP) 
As análises químicas dos elementos K, P, Si, B, Cs, W, Fe e Mn por ICP foram 
efectuadas num instrumento Jobin Yvon no Laboratório Central de Análises na 
Universidade de Aveiro, utilizando soluções padrão de acordo com o metal em análise e as 
metodologias adoptadas pelo laboratório. 
 
▪ Análises térmicas (TGA) 
As análises termogravimétricas foram realizadas em atmosfera de N2, num aparelho 
Shimadzu–TGA 50 Thermogravimetric Analyzer. A velocidade de aquecimento utilizada 
foi 10.0 ºC/min. Os valores de perda de massa total foram calculados a partir das análises 
termogravimétricas obtidas até aos 800 ºC. 
 
▪ Espectroscopia de RMN 
Os espectros de RMN de 1H e de 13C foram registados num espectrómetro Bruker 
AMX 300 operando a 300,13 e 75,47 MHz, respectivamente. As amostras para RMN 
foram preparadas adicionando, num tubo de RMN, uma pequena quantidade da amostra 
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(cerca de 5 mg) a 2 mL de CDCl3, utilizando como o TMS como padrão interno 
(δ = 0 ppm). Os desvios químicos são expressos em δ (ppm). 
 
▪ Espectroscopia de UV/Vis 
Os espectros de reflectância difusa das amostras sólidas foram registados usando 
um espectrofotómetro Jasco V-560 UV/VIS (190-900 nm) e MgO como referência, com 
uma esfera de integração como acessório. 
 
▪ Espectroscopia vibracional (FT-IR e FT-Raman) 
Os espectros de infravermelho foram registados num espectrofotómetro Matson 
700 FTIR usando pastilhas de KBr, na gama de números de onda de 400 a 4000 cm-1, 
usando uma resolução de 2 cm-1 e 64 acumulações. As pastilhas foram preparadas juntando 
cerca de 1 mg de amostra a 100 mg de KBr. Estas foram moídas juntas e depois prensadas 
durante 5 minutos a 10 toneladas. Os espectros de Raman foram registados usando um 
espectrofotómetro FT-Raman Bruker RFS 100S (laser Nd:YAG, excitação 1064 nm) numa 
gama de varrimento de 50 a 4000 cm-1, resolução de 4 cm-1 e 150 varrimentos. Para a 
espectroscopia de Raman, as amostras foram utilizadas conforme sintetizadas. 
 
▪ Cromatografia Gasosa (GC) 
A quantificação dos compostos orgânicos voláteis por GC foi efectuada num 
cromatógrafo de gás Varian 3900, equipado com detector de ionização de chama (FID). 
Também se utilizou o cromatógrafo de gás Thermo Quest CE acoplado a um 
espectrómetro de massa. O gás de arrasto usado no GC-Varian 3900 e no GC-MS foi hélio 
(35 cm/s). As colunas capilares de fase líquida utilizadas foram do tipo DB-5, marca 
Supelco, com 30 m de comprimento, 0.25 mm de diâmetro interno e 0.25 µm de espessura 
de filme. 
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7 Conclusões finais e perspectivas futuras 
 
Os polioxometalatos representam um tema de grande actualidade em virtude de 
terem sido descobertas variadas aplicações destes compostos nas últimas décadas. Sendo a 
catálise oxidativa uma das principais aplicações dos polioxometalatos, esta tese 
empenhou-se no estudo da actividade catalítica dos aniões de Keggin mono-substituídos 
por FeIII e MnIII na oxidação, com H2O2, de ciclo-alcenilbenzenos, alquilbenzenos e 
hidrocarbonetos policíclicos aromáticos em sistema homogéneo. Paralelamente, efectuou-
se a preparação de novos materiais com aniões de tipo Keggin mono-substituídos por MnIII 
e FeIII suportados numa matriz de sílica quimicamente funcionalizada com grupos 
aminopropilo, trietilpropilamónio e iões Cs+, com vista ao desenvolvimento de sistemas 
catalíticos heterogéneos facilmente reutilizáveis, que possibilitem a oxidação de substratos 
orgânicos com peróxido de hidrogénio. Alguns destes materiais foram testados na oxidação 
de cis-cicloocteno e ciclooctano. 
Nos estudos catalíticos em sistema homogéneo utilizaram-se os sais de TBA dos 
aniões [XW11MO39]n-, com X = P, Si e B e M = FeIII e MnIII. Os catalisadores mais 
eficientes para a oxidação de cada um dos substratos estudados (1H-indeno, 
1,2-di-hidronaftaleno, cumeno, p-cimeno, sec-butilbenzeno, naftaleno, antraceno, 
1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno) variam com a natureza do substrato. O trabalho aqui 
descrito permitiu verificar a versatilidade destes sistemas catalíticos, que puderam ser 
usados com resultados muito variados no estudo da oxidação dos diversos tipos de alcanos 
e alcenos. A oxidação de 1H-indeno e 1,2-di-hidronaftaleno ocorreu segundo um 
mecanismo não radicalar, ao contrário da oxidação dos correspondentes análogos saturados 
(indano e 1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno), alquilbenzenos e alquilnaftalenos. 
Os aniões de Keggin mono-substituídos por FeIII mostraram ser catalisadores mais 
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eficientes, do que os correspondentes análogos de MnIII, na oxidação de alquilbenzenos e 
alquilnaftalenos com H2O2. No entanto, estes últimos aniões são excelentes catalisadores 
na oxidação dos ciclo-alcenilbenzenos estudados (1H-indeno e 1,2-di-hidronaftaleno). 
Os melhores valores de conversão de 1H-indeno e 1,2-di-hidronaftaleno foram 
registados para o sistema cujas razões molares sub/cat e H2O2/sub utilizadas foram 333 e 
9.8, respectivamente. Neste estudo o catalisador mais activo foi o PW11Mn, promovendo 
100% de conversão de 1H-indeno após 5 horas de reacção. A oxidação de 
1,2-di-hidronaftaleno também registou 100% de conversão na presença dos aniões 
BW11Mn e PW11Mn após 5 e 4 horas de reacção, respectivamente. Ainda referente à 
oxidação de 1H-indeno e 1,2-di-hidronaftaleno os estudos permitiram concluir que os 
correspondentes epóxidos são importantes precursores na formação dos outros produtos 
oxigenados obtidos na reacção. Constatou-se que na formação dos produtos, de oxidação 
de 1H-indeno e 1,2-di-hidronaftaleno, haverá ainda a contribuição de duas vias distintas: i) 
clivagem oxidativa da ligação C-C dos correspondentes dióis e ii) clivagem oxidativa da 
ligação C=C dos respectivos substratos. 
No caso da oxidação dos alquilbenzenos (cumeno, etilbenzeno, p-cimeno e 
sec-butilbenzeno) estudados conclui-se que os aniões PW11Fe e SiW11Fe apresentam um 
perfil reaccional semelhante, embora as conversões observadas com o SiW11Fe sejam 
muito baixas. Os melhores valores de conversão são registados com o PW11Fe na presença 
de sub/cat = 333 (ou seja 3.0 µmol de catalisador). Verificou-se também de forma 
sistemática que o aumento da quantidade de BW11Fe em solução não conduziu a um 
aumento da conversão, o que pode resultar da competição entre a catálise da decomposição 
de peróxido de hidrogénio ou respectivo hidroperóxido, e da oxidação de substrato. De um 
modo geral verificou-se que a oxidação dos alquilbenzenos supracitados origina as 
correspondentes cetonas e hidroperóxidos como produtos maioritários. A ligação benzílica 
secundária do etilbenzeno foi a ligação mais reactiva, originando preferencialmente a 
acetofenona e o hidroperóxido de 2-feniletan-2-ilo. Nos casos de cumeno e p-cimeno, a 
ligação terciária foi a mais reactiva, originando predominantemente os correspondentes 
hidroperóxidos e as cetonas. É importante realçar ainda que, na formação do benzaldeído e 
das cetonas (acetofenona e 1-(4-metilfenil)etanona), poderá a contribuição de duas vias 
distintas: i) clivagem oxidativa da ligação C=C dos correspondentes alcenos 
(isopropenilbenzeno, estireno e 1-isopropenil-4-metilbenzeno) e ii) clivagem oxidativa da 
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ligação C-C do correspondente hidroperóxido, formado via radicalar. 
A oxidação de antraceno com os catalisadores supracitados permitiu a obtenção de 
9,10-antraquinona com excelente rendimento, sendo este o único produto formado. O anião 
BW11Mn foi o catalisador mais eficiente, registando conversões totais ao fim de 24 horas 
de reacção. Verificou-se que o naftaleno não foi oxidado nas condições estudadas. No 
entanto, a inserção de um grupo etilo nas posições 1 ou 2 do naftaleno aumentou a sua 
reactividade, registando-se valores moderados de conversão, para a razão molar 
H2O2/sub = 9.8, na oxidação de 1-etilnaftaleno e 2-etilnaftaleno. Os estudos permitiram 
ainda concluir que a oxidação do grupo etilo dos naftalenos estudados é a via 
predominante; contudo, também é registada a formação de anidridos ftálicos como 
consequência da oxidação de um dos anéis benzénicos destes substratos. 
A heterogeneização dos aniões de tipo Keggin mono-substituídos por MnIII e FeIII 
foi efectivamente conseguida usando uma matriz de sílica quimicamente funcionalizada 
com grupos alquilamónio. A actividade catalítica destes materiais foi estudada na oxidação 
de ciclooctano e cis-cicloocteno pelo peróxido de hidrogénio e os resultados mostraram-se 
bastante promissores. De facto, os materiais revelaram-se estáveis e capazes de suportar 
alguns ciclos catalíticos nas condições mais drásticas de excesso de H2O2 usadas. A 
heterogeneização do PW11Fe na sílica impregnada com um sal de césio, originou também 
sólidos aparentemente estáveis, cataliticamente activos na oxidação de ciclooctano. Os 
polioxometalatos suportados na sílica derivatizada com grupos aminopropilo, não se 
mostraram interessantes do ponto de vista catalítico devido à lixiviação observada nas 
condições de catálise.  
Todos os complexos heterogéneos supracitados foram preparados pela primeira vez 
e caracterizados neste trabalho. Estes resultados constituem as primeiras referências à 
imobilização dos aniões PW11Fe, SiW11Fe, BW11Fe e PW11Mn em sílica funcionalizada 
com grupos aminopropilo, trietilpropilamónio e iões Cs+, assim como a sua aplicação 
catalítica na oxidação de ciclooctano e cis-cicloocteno com peróxido de hidrogénio. 
Por último, é importante reflectir sobre uma futura linha de investigação utilizando 
o sistema POM/H2O2, usado neste trabalho. Neste contexto, como perspectivas futuras de 
continuidade da investigação realizada sugere-se: a) a extensão dos estudos de clivagem 
oxidativa da ligação C=C a outros alcenos, como importante alternativa a outras 
metodologias, nomeadamente a ozonólize; b) a optimização de condições reaccionais que 
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favoreçam a oxidação de álcoois primários a aldeídos; c) a caracterização morfológica dos 
novos complexos de polioxotungstatos imobilizados em sílica, assim como, a optimização 
de condições de catálise e a extensão dos estudos oxidativos a outros substratos e d) a 
ampliação da metodologia de heterogeneização desenvolvida a outros polioxometalatos. 
